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1 Einleitung 
Biologisch aktive Peptide steuern als Neurotransmitter, Neuromodulatoren und Hormone eine 
Reihe vitaler Funktionen wie Stoffwechsel, Immunabwehr, Verdauung, Atmung und 
Schmerzempfindung. Aus diesem Grund sind sie von enormem medizinischen Interesse und 
die Zahl von natürlichen und modifizierten Peptiden, die als Medikamente eingesetzt werden, 
nimmt ständig zu.1
Folgende Faktoren schränken jedoch den Einsatz von Peptiden in der Medizin ein: a) die 
geringe metabolische Stabilität durch Proteolyse, b) die schnelle Ausscheidung durch Leber 
und Nieren, c) die Nebenwirkungen durch Interaktion der konformativ flexiblen Peptide mit 
unterschiedlichen Rezeptoren und d) die schlechte Resorption nach oraler Einnahme. Daher 
wird intensiv an der Entwicklung von sogenannten Peptidmimetica, mit günstigeren 
pharmakologischen Eigenschaften, geforscht.2
Unter einem Peptidmimeticum versteht man einen Stoff, dessen räumliche Struktur dem 
Peptid-Original sehr ähnlich ist, dieses vom Rezeptor verdrängt und dadurch den biologischen 
Effekt des Originals entweder imitiert (Agonist) oder blockiert (Antagonist). Ein 
Peptidmimeticum sollte daher folgende pharmakologische Eigenschaften aufweisen: a) 
metabolische Stabilität, b) hohe Rezeptoraffinität, c) hohe Rezeptorselektivität sowie d) gute 
Bioverfügbarkeit. 
Eine allgemein anwendbare Methode, um diesem Ziel nahe zu kommen, ist die Herstellung 
konformativ fixierter Analoga, die die rezeptorgebundene Konformation des körpereigenen 
Peptids möglichst genau nachahmen. Daraus ergeben sich unmittelbar a) eine erhöhte 
Proteaseresistenz, b) eine höhere Rezeptoraffinität, da der Entropieverlust bei der Bindung 
kleiner ist als bei einem flexiblen Liganden sowie c) eine erhöhte Rezeptorselektivität und 
damit verbunden geringere Nebenwirkungen. Leider lässt sich die Konformation nicht 
voraussagen, so dass aufwendige Untersuchungen nötig sind. Um dies zu umgehen, wurden 
Bausteine entwickelt die beim Einbau in ein Peptid eine definierte Konformation bzw. 
Sekundärstruktur erzwingen, sogenannte Sekundärstrukturmimetica. β- und γ-Schleifen 
zählen zum Beispiel zu den induzierbaren Strukturen.3
Peptide aus β- oder γ-Aminosäuren zeigen Eigenschaften die sie für einen Einsatz als 
Peptidmimetica prädestinieren. β- und γ-Peptide sind außerordentlich stabil gegenüber 
Proteasen, was ihre metabolische Stabilität gewährleistet.4 α-Hydroxy-γ-aminosäuren sind 
potentielle γ-Schleifen-Mimetica, wodurch ihr Einbau in Peptidmimetica besonders 
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interessant wird.5 Dipeptide, die eine α-Hydroxy-γ-aminosäure enthalten, nehmen eine 
ringförmige Struktur an, die durch eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung zwischen 
der Hydroxy- und der Amidgruppe stabilisiert ist (Abbildung 1). Dieses Strukturelement, 
eingebaut in eine Peptidkette, führt zur Ausbildung einer Schleife.6
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ABBILDUNG 1 Eine α-Hydroxy-γ-aminosäure als potentielles γ-Schleifen-Mimeticum
Peptide aus γ-Aminosäuren oder Hybride aus α- und γ- bzw. β-und γ-Aminosäuren zeigen 
darüber hinaus definierte Sekundärstrukturen. Der Erforschung dieser außergewöhnlichen 
Faltungen und der neuen helicalen Strukturen wird großes Interesse entgegengebracht.7
Die Natur zeigt, dass hybride Peptide auch pharmakologisches Potential besitzen. Prominente 
Beispiele enthalten hydroxylierte γ-Aminosäuren als Schlüsselfragmente (Abbildung 2). 
N
H
O
HO2C
N
Me
H
N
O
O
N
O
O
AcO
S
N H
H
N N
Me
O
NHO
O
H
N
OH
N
H
O
HN
HN
O
O
O
OH
OH
OH
EtO
NH
CO2H
O
N
H
H
N
O
N
H
O
OH
NH
O
HN
O
HO OH
O
O H
N
OOH
OH
OH NH2
O
CO2H
ABBILDUNG 2 Hydroxylierte γ-Aminosäuren (fett markiert) in natürlichen Peptiden 
und Einsatz in der Medizin
Tubulysin D, 1
Krebs 
Pepstatin, 2
Bluthochdruck 
Microsclerodermin E, 3
Krebs 
AI-77-B, 4
Magengeschwüre 
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Die Tubulysine A–F (Tubulysin D, 1) zeigen außerordentlich starke antimitotische 
Eigenschaften und sind daher vielversprechende Moleküle in der Antitumorforschung.8 Die 
Säurefunktion der enthaltenen α-Hydroxy-γ-aminosäure ist als Thiazol maskiert. 
Das natürliche Hexapeptid Pepstatin 2 wirkt antibiotisch und inhibiert die 
Asparaginsäureprotease.9 Diese Protease spielt eine essentielle Rolle beim Ausbruch oder der 
Proliferation vieler Krankheiten wie AIDS, Bluthochdruck, Malaria oder Alzheimer.10 Die 
β-Hydroxy-γ-aminosäure Statin stellt eine essentielle Komponente des Pepstatins dar. 
AI-77-B 4 ist ein Pseudopeptid mikrobiellen Ursprungs dessen Aminosäureteil aus einem 
β-Aminoadipinsäurederivat besteht.11 Man kann es sowohl als β- als auch als γ-Aminosäure 
auffassen. Die Verbindung zeigt einen ausgeprägten Schutzeffekt vor Geschwüren des 
Magen-Darm-Trakts, ohne die sonst üblichen Nebenwirkungen zu verursachen. Das 
therapeutische Potential von AI-77-B ist jedoch gering, da man nach oraler Gabe keine 
signifikante Aktivität feststellt. Das liegt offenbar an der geringen gastrointestinalen 
Resorption, hervorgerufen durch den hydrophilen Charakter des Moleküls. Es wurden bereits 
mehrere Versuche unternommen, um die Lipophilie der Verbindung zu erhöhen, was in der 
Entwicklung von oral aktiven Derivaten gipfelte, die sowohl gegen Geschwüre als auch gegen 
Entzündungen wirksam sind.12
ZHU et al. gelang die erste Totalsynthese von Microsclerodermin E 3 das einer 
Verbindungsklasse angehört, die beeindruckende fungizide Wirkung und in einigen Fällen 
Potential für die Krebsbekämpfung aufweist.13 Eine der Schlüsselaminosäuren ist die 
(R)-4-Amino-3-hydroxybuttersäure (GABOB 5), die selbst auch pharmakologisch aktiv ist 
(Abbildung 3). 
GABOB ist nicht die einzige biologisch wirksame γ-Aminosäure. Dies hängt mit ihrer 
strukturellen Ähnlichkeit zum wichtigsten inhibitorischen Neurotransmitter im zentralen 
Nervensystem der Säugetiere, also auch des Menschen, zusammen: γ-Aminobuttersäure oder 
kurz GABA 7.14 Ein Mangel an GABA wird mit mehreren wichtigen neurologischen 
Funktionsstörungen, wie Chorea Huntington, Parkinson oder Epilepsie, in Verbindung 
gebracht.15 Die Verabreichung von GABA zu therapeutischen Zwecken scheitert jedoch an 
dessen niedriger Lipophilie und der äußerst geringen Aufnahme über die Blut-Hirn-
Schranke.16 Daher ist die Synthese von lipophileren GABA-Analoga, die die Blut-Hirn-
Schranke durchdringen können, von großem Interesse. Abbildung 3 zeigt Beispiele für 
pharmakologisch aktive Derivate. 
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ABBILDUNG 3 GABA und pharmakologisch aktive Derivate 
Nur das jeweils gezeigte Enantiomer zeigt die gewünschte Wirkung.17 Trotzdem werden diese 
Medikamente häufig in racemischer Form verabreicht, was die Notwendigkeit von 
asymmetrischen Synthesen solcher γ-Aminosäuren verdeutlicht. 
Aufgrund der genannten herausragenden Eigenschaften, ist die Entwicklung neuer 
Darstellungsmethoden für enantiomerenreine γ-Aminosäuren und den daraus abgeleiteten 
Peptiden, natürlich von besonderem Interesse. Erst kürzlich sind zwei Übersichtsartikel 
erschienen, die stereoselektive Synthesestrategien und relevante Anwendungen von 
γ-Aminosäuren zusammenfassen.18 Daher sei hier nur eine Auswahl asymmetrischer 
Synthesen der für diese Arbeit relevanten α-Hydroxy-γ-aminosäuren vorgestellt. 
FRIESTAD et al. haben eine Mn-vermittelte, radikalische Kupplungsreaktion von Iodiden und 
Hydrazonen entwickelt, um die Tubulysin-γ-Aminosäuren stereoselektiv darzustellen 
(Schema 1).19 Dieser Schlüsselschritt, ausgehend von 11, lieferte 13 als reines Diastereomer 
(1H NMR). Anschließend wurde die Hydrazinogruppe von 13 Trifluoracetyl-geschützt und 
das chirale Auxiliar reduktiv abgespalten. Entschützung der primären Hydroxygruppe und 
ihre Oxidation mit (Diacetoxy)iodbenzol, in Gegenwart katalytischer Mengen TEMPO, ergab 
die α-Hydroxy-γ-aminosäure 10 (1 Beispiel). Die freie Säuregruppe lässt weitere 
Modifikationen (z. B. Peptidsynthese) an dieser Stelle zu. 
GABA 7
(S)-Vigabatrin, Sabril® 6 
Epilepsie 
(S)-Pregabalin, Lyrica® 9
Epilepsie, neuropathische Schmerzen (R)-Baclofen, Lioresal® 8
multiple Sklerose 
(R)-GABOB 5
Epilepsie, Bluthochdruck 
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SCHEMA 1 α-Hydroxy-γ-aminosäure-Synthese nach FRIESTAD
LEY et al. nutzten eine asymmetrische Michael-Addition des chiralen Enolats von 15 an das 
Nitroolefin 16, um die Cα–Cβ-Bindung hoch diastereoselektiv zu knüpfen (Schema 2).20
Reduktion der Nitrogruppe von 18 und teilweise Hydrolyse des chiralen Auxiliars ergaben 
γ-Lactam 17. Dieses wurde an der Aminogruppe zunächst Boc-geschützt. Dann erfolgte 
Ringöffnung und man erhielt die γ-Aminosäure 14 (1 Beispiel) nach vollständiger Abspaltung 
des chiralen Auxiliars. Weitere Transformationen sind durch die Schützung sowohl der 
Amino- als auch der Säuregruppe erschwert. 
10, 96 %
13, 77 %, dr > 98:212, 71 %
C–C-Bindungsknüpfung zw. Cγ und Cδ
11
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SCHEMA 2 α-Hydroxy-γ-aminosäure-Synthese nach LEY
Der Ansatz von REETZ et al. ging von den Boc-geschützten Aldehyden 20 aus, die nach 
bekannter Methode aus den natürlichen α-Aminosäuren hergestellt wurden (Schema 3).5,21
Anschließend wurde das Kohlenstoffgerüst durch Wittig-Olefinierung zu den γ-Aminosäure-
derivaten 23 verlängert. Diese wurden zu den Allylalkoholen 22 reduziert und nach 
Williamson zu 21 verethert. Im entscheidenden Schritt wurde durch Deprotonierung eine 
[2,3]-Wittig-Umlagerung induziert, die bevorzugt unter Bildung des enantiomerenreinen 
(ee > 98 %) Diastereomers 19 einer α-Hydroxy-γ-aminosäure ablief (4 Beispiele). Von den 
vier möglichen Diastereomeren wurden nur drei beobachtet, wobei 19 in Abhängigkeit vom 
Rest R zu 87 bis 92 % vorlag. Die an der Aminogruppe entschützte Verbindung 
(R = Me2CHCH2) konnte erfolgreich in die Synthese eines Dipeptids eingesetzt werden, 
welches die typischen Eigenschaften eines γ-Schleifen-Mimeticums zeigt (Abbildung 1). 
C–C-Bindungsknüpfung zw. Cα und Cβ
18, 96 %, dr = 34:1 17, 73 % 
14, 69 % 15
16
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SCHEMA 3 α-Hydroxy-γ-aminosäure-Synthese nach REETZ
SEEBACH et al. bedienten sich einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mit einem chiralen 
Dipolarophil, um die beiden Stereozentren der α-Hydroxy-γ-aminosäuren 24 selektiv 
aufzubauen.22 Hierzu wurde Acryloylcamphersultam 25 mit Trimethylsilylnitronaten 26 zu 
den entsprechenden Isoxazolidinen 28 und kleinen Mengen der anderen Stereoisomere 
umgesetzt. Katalytische Hydrierung und anschließende Umkristallisation der erhaltenen 
γ-Lactame 27 lieferte gute bis sehr gute Diastereomerenverhältnisse. Der Lactamring wurde 
schließlich sauer hydrolysiert und die γ-Aminosäuren 24 nach Schützung der Aminogruppe 
mit Di-tert-butyldicarbonat isoliert. 
C–C-Bindungsknüpfung zw. Cα und Cβ
23, 90–94 % 22, 60–83% 
21, 46–98% 
19, 55–78% 20
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SCHEMA 4 α-Hydroxy-γ-aminosäure-Synthese nach SEEBACH
FLORIO et al. haben eine stereoselektive Synthese für α,β-Epoxy-γ-aminosäuren entwickelt, 
welche die nötige Starrheit mitbringen, um Peptidketten effektiv nachzubilden.23 Sie starteten 
vom optisch aktiven Oxazolinyloxiran 30, das zu 34 β-lithiiert und direkt mit dem Nitron 33
umgesetzt wurde. Die Reaktion verlief komplett diastereoselektiv. Anschließend wurde das 
Oxazolin 32 hydrolysiert und durch Reduktion die N–O-Bindung gespalten, sowie die Cumyl-
Schutzgruppe abgespalten (1 Beispiel). Man erhielt die α,β-Epoxy-γ-aminosäure 29, die leicht 
zum entsprechenden γ-Lactam cyclisierte. Die Autoren haben weitere Beispiele mit tert-
Butyl-substituierten Nitronen synthetisiert. Der N-tert-Butylsubstituent ließ sich jedoch nicht 
abspalten. 
C–C-Bindungsknüpfung zw. Cβ und Cγ
24 25
2827
dr = 90:10 bis 98:2 
R = Me, i-Pr, i-Bu 
26
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SCHEMA 5 α,β-Epoxy-γ-aminosäure-Synthese nach FLORIO
32, 65 % 31, 61 % 
29, 70 % 
dr > 99:1, er = 98:2 
30, er = 98:2
C–C-Bindungsknüpfung zw. Cβ und Cγ
33
34
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2 Zielsetzung 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eine flexible stereoselektive Synthese von 
α-Hydroxy-γ-aminosäuren zu entwickeln. Dabei sollte die Schutzgruppenstrategie so gewählt 
werden, dass der anschließende Einbau in ein Peptid problemlos möglich wäre. Die 
Variationsmöglichkeiten sollten die Einführung einer zweiten Säuregruppe in β-Position zur 
Aminogruppe einschließen, um lipophile Derivate des Aminosäureteils von AI-77-B 
(Abbildung 2) zugänglich zu machen. Außerdem sollten neue, lipophile GABA-Analoga 
(Abbildung 3) synthetisiert werden können, um sie auf ihre Wirksamkeit, z. B. gegen 
Schmerzen, testen zu lassen. Die Entwicklung der neuen Synthesemethode sollte auf Basis 
der in unserer Arbeitsgruppe geleisteten Vorarbeiten erfolgen. Schema 6 zeigt den 
Syntheseplan. 
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SCHEMA 6 Geplante asymmetrische Synthese von α-Hydroxy-γ-aminosäuren 35
C–C-Bindungsknüpfung zw. Cα und Cβ
unter stereoselektiver Bildung zweier neuer 
Stereozentren und einer Doppelbindung 
35
E-36
37 38
39 40
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Ausgehend von den bekannten cyclischen oder acyclischen Allylsulfoximinen E-36 sollten 
durch eine titanvermittelte γ-Hydroxyalkylierungsreaktion die Homoallylalkohole 38
dargestellt werden. Die Herausforderung bestand darin zwei neue Stereozentren und eine 
Z-Doppelbindung in einem Schritt selektiv aufzubauen. Außerdem sollte R3 so gewählt 
werden, dass daraus am Ende der Synthese eine Säurefunktion generiert werden könnte. 
Durch Umwandlung des Alkohols in ein Carbamat, sollte eine ebenfalls stereoselektive 
intramolekulare Aminierung zu den Oxazinonen 40 erreicht werden. Die anschließende 
Substitution der Sulfoximingruppe sollte die Einführung einer möglichst großen Bandbreite 
an Resten R4 ermöglichen. Hydrolyse der Oxazinone 39, Schützung der Hydroxy- und 
Aminogruppe und die Freisetzung der Säurefunktion sollten schlussendlich die gewünschten 
geschützten α-Hydroxy-γ-aminosäuren 35 liefern. 
SCHLEUSNER hat gezeigt, dass die acyclischen allylischen Sulfoximine E-41a und E-41b nach 
Titanierung mit 1.2 Äq. ClTi(Oi-Pr)3 in einer γ-Hydroxyalkylierungsreaktion mit monomerem 
Ethylglyoxylat 42, zu synthetisch wertvollen, ungesättigten α-Hydroxysäureestern E-43a und 
E-43b (R3 = CO2Et in Schema 6) reagieren (Schema 7).24 Den Ester könnte man einfach 
hydrolysieren, um die Säurefunktion der gewünschten γ-Aminosäure freizusetzen. Jedoch 
waren die Ausbeuten mit 30 und 35 % niedrig, was sich wahrscheinlich auch auf die große 
Polymerisationsneigung von 42 zurückführen lässt. Daher war das Ziel, die Ausbeuten dieser 
Umsetzung deutlich zu verbessern und den Esterrest gegebenenfalls durch einen anderen 
geeigneteren Rest zu ersetzen. 
O
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O Ph
NMe
R
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O Ph
NMe
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RO
1) n-BuLi
2) 1.2 Äq. ClTi(Oi-Pr)3
3)
SCHEMA 7 γ-Hydroxyalkylierung mit Ethylglyoxylat 42 nach SCHLEUSNER
Dass die aus der γ-Hydroxyalkylierungsreaktion resultierenden Homoallylalkohole 38
interessante Bausteine, unter anderem für die Synthese von β-Aminosäuren darstellen, haben 
wir bereits gezeigt (Schema 8).25 Die Alkoholfunktion konnte mit Trichloracetylisocyanat in 
die Carbamate 44 umgewandelt werden, welche sich nach Deprotonierung bestens als 
42
E-41
a: R = i-Pr 
b: R = c-C6H11
Z-43
a: 35 %, R = i-Pr 
b: 30 %, R = c-C6H11
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intramolekulare Nucleophile für eine Aza-Michael-Addition eigneten. Diese erstmals von 
HIRAMA und ITÔ26 auf δ-Hydroxy-α,β-ungesättigte Ester angewendete stereoselektive 
Aminierungstechnik wurde von uns erfolgreich auf die δ-Hydroxy-Vinylsulfoximine 38
übertragen.25b Die gebildeten Oxazinone 40 waren diastereomerenrein und ließen sich 
entweder über die Substitutionsroute oder die Carbanionroute zu den geschützten 
β-Aminosäuren 50 umsetzen. Für die geplante Synthese sollte die Substitutionsroute 
eingeschlagen werden, die im Folgenden näher beschrieben wird. Gegen die Carbanionroute 
sprach, dass in ihrem Verlauf das chirale Auxiliar zerstört wird. Zunächst wurde die 
Sulfoximingruppe durch ein Chloratom ersetzt. Die Oxazinone 40 reagierten am 
Sulfoximinstickstoff mit dem Chlorameisensäureester unter Bildung von 
Aminosulfoxoniumchloriden. Die hervorragende Aminosulfoxoniumabgangsgruppe27 wurde 
anschließend durch das freigesetzte Chlorid-Ion unter Bildung der geschützten 
β-Aminochloride 46 substituiert. Diese Substitutionsreaktion sollte auf die Bildung von 
β-Aminocyaniden und β-Aminoiodiden ausgeweitet werden. Letztere stellen sehr flexible 
Synthesebausteine dar und gestatten durch Metall/Halogen-Austausch eine einfache weitere 
Funktionalisierung an dieser Stelle (R3 in Schema 6).28 Das chirale Auxiliar wurde als 
enantiomerenreines Sulfinamid 45 zurückerhalten, welches nach bekannten Vorschriften in 
unser Ausgangsmaterial (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin überführt werden konnte.25b,29 
Abschließende Substitution des Halogenatoms durch eine Cyanidgruppe und die Hydrolyse 
von Nitril 48 lieferten die geschützten β-Aminosäuren 50. Diese Methode sollte angewandt 
werden, um den β-Aminosäureteil der AI-77-B-Derivate aufzubauen. 
ZIELSETZUNG
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SCHEMA 8 Synthese der geschützten δ-Hydroxy-β-aminosäuren 50 nach GAIS
Obwohl sich die Entschützung der so erhaltenen δ-Hydroxy-β-aminosäuren 50 als schwierig 
herausstellte, gelang es RODER, allerdings unter recht drastischen Bedingungen, den 
Oxazinonring zu hydrolysieren (Schema 9).30 Die δ-Hydroxy-β-aminosäuren wurden in ihrer 
Lactonform wahlweise mit geschützter (52 und 54) oder freier Aminogruppe (56) isoliert. Für 
diese Umsetzung sollten mildere Bedingungen und nach Möglichkeit ein Ein-Topf-Verfahren 
entwickelt werden. 
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1a) 2 N NaOH (20 Äq.)
      MeOH, 16 h, 45 °C    
  b) 2 N HCl, pH 4
2) Boc2O, NEt3, CH2Cl2
O NH
O
CN
Ph
O
O
Ph
NHBoc
O NH
O
R1
R2
CN
O
NHBoc
O
R1
R2
1a) 3 N CsOH (15-20 Äq.)
      MeOH, 4 d, 65 °C    
  b) 3 N HCl, pH 4
2) Boc2O, NEt3, CH2Cl2
O NH
O
CNR
1a) 3 N CsOH (15-20 Äq.)
      MeOH, 4 d, 65 °C    
  b) 3 N HCl, pH 1
2) Na2CO3(  )n
O
NH2
O
R
(  )n R = i-Pr, n = 1, 70 %
R = Ph, n = 2, 72 %
R1 = Ph, R2 = Me, 65 %
R1, R2 = -(CH2)3-, 65 %
SCHEMA 9 Hydrolyse des Oxazinonrings nach RODER
Für die weiteren Schritte auf dem Weg zu den γ-Aminosäuren 35 gab es keine Vorarbeiten 
und sie sollten in Abhängigkeit vom gewählten Rest R3 (Schema 6) ausgearbeitet werden. 
51
5655
5453
52, 61 % 
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3 α- und γ-Hydroxyalkylierung 
Die erste stereoselektive γ-Hydroxyalkylierung eines Allylsulfoximins wurde von REGGELIN
berichtet.31 Er verwendete spezielle Sulfoximine mit einem weiteren chiralen Rest am 
Sulfoximinstickstoffatom. Unsere Arbeitsgruppe konnte zeigen, dass die Stereoselektivität der 
Reaktion nicht von diesem zusätzlichen Stereozentrum abhängig ist, und ein einfacher 
Methylsubstituent am N-Atom ausreicht.32 Die Hydroxyalkylierung von 
N-Methylallylsulfoximinen wurde von uns weiter verbessert und zu einer effektiven 
asymmetrischen Synthese von synthetisch wertvollen homoallylischen Alkoholen 
ausgebaut.33 Hierbei wurde zunächst das E-Allylsulfoximin in α-Position mit n-BuLi 
deprotoniert. Setzte man das erhaltene Lithiosulfoximin Li-36 mit einem Äquivalent 
Chlortriisopropoxytitan um (Schema 10), erfolgte eine Transmetallierung zum 
Bis(allyl)titankomplex 57. Dieser reagierte mit Aldehyden in Gegenwart von ClTi(Oi-Pr)3
regio- und stereoselektiv unter Bildung der (E,anti)-konfigurierten γ-Addukte 38. Von den 
acht möglichen Isomeren erhielt man nur das eine gezeigte in moderaten bis guten Ausbeuten. 
Nach der AEI-Route (Addition-Eliminierung-Isomerisierung) dargestellte γ-monosubstituierte 
E-Allylsulfoximine sind in vielen Fällen mit dem Z-Isomer verunreinigt, das per HPLC 
abgetrennt werden muss. Da die aus Z-konfigurierten Allylsulfoximinen gebildeten 
Bis(allyl)titankomplexe jedoch deutlich langsamer mit Aldehyden reagieren als ihre 
E-Analoga, ist es bei der γ-Hydroxyalkylierung möglich ohne Selektivitätseinbußen mit einer 
Mischung zu arbeiten.33
α- UND γ-HYDROXYALKYLIERUNG
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SCHEMA 10 α- versus γ-Hydroxyalkylierung in Abhängigkeit vom Titanreagenz
Es ist uns gelungen die Regioselektivität der Reaktion einfach durch Variation des 
Titanreagenzes umzukehren.33,34 Setzt man Chlortris(diethylamido)titan ein, verläuft die 
Reaktion stereoselektiv über den Mono(allyl)titankomplex 58 zu den (E,syn)-konfigurierten 
α-Addukten 59. Die Regioselektivität hängt sehr stark von der Größe des Aldehyds und des 
Substituenten R1 in γ-Position ab. Nur wenn beide sehr klein sind, wird auch 
γ-Hydroxyalkylierung beobachtet. Ansonsten verläuft die Umsetzung hoch regioselektiv in 
α-Position. 
Setzt man lithiierte Allylsulfoximine wie z. B. Li-36 direkt mit Aldehyden um, beobachtet 
man zwar perfekte α-Regioselektivität, jedoch sind die Diastereoselektivitäten für eine 
synthetische Anwendung zu gering.35
57
Li-36 58
38 59
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4 Mechanismus der Hydroxyalkylierung 
NMR-Untersuchungen der Bis(allyl)titankomplexe von γ-monosubstituierten Allylsulfox-
iminen haben ergeben, dass in Lösung zwei Spezies existieren, die sich in einem schnellen 
Gleichgewicht befinden. Wir haben ihnen die C2-symmetrischen, (cis,cis,trans)-
konfigurierten,36 oktaedrischen Strukturen (S,S)-60 und (R,R)-60 zugeordnet (Schema 11) und 
somit unterstellt, dass solche Komplexe in Bezug auf die C-Atome in α−Position zum Titan 
konfigurativ labil sind.37 Die Isomerisierung könnte durch eine schnelle, reversible 
1,3-C/N-Verschiebung des Titanatoms zwischen den Sulfoximinstickstoffatomen und den 
C-α-Atomen hervorgerufen werden.33
Für die Reaktion von Allyltitankomplexen mit Aldehyden wird allgemein angenommen, dass 
der Aldehyd zunächst an das Ti-Atom koordiniert und die Allyleinheit anschließend regio- 
und stereoselektiv über einen cyclischen sechsgliedrigen Übergangszustand übertragen 
wird.38 Im vorliegenden Fall werden insgesamt zwei Allyleinheiten übertragen, was, wie wir 
annehmen, schrittweise erfolgt. Das bei der Titanierung freiwerdende Äquivalent an 
Tetraisopropoxytitan erzeugt vermutlich zunächst durch Koordination an eines der 
Sulfoximin-N-Atome eine freie Koordinationsstelle am Titan, die der Aldehyd einnehmen 
kann. Über den Übergangszustand (S,S)-61 bzw. (R,R)-61 (Schema 11) wird anschließend die 
erste Allyleinheit in einem Re,Re,Z bzw. Si,Si,Z-Prozess auf den Aldehyd übertragen. Im 
Übergangszustand (R,R)-61 befindet sich die Phenylgruppe in der sterisch ungünstigen endo-
Position, während sie in (S,S)-61 sterisch günstiger exo steht. Übergangszustand (S,S)-61 ist 
daher energieärmer und wird bevorzugt durchlaufen. Als Zwischenprodukt werden die 
Mono(allyl)titankomplexe (S)-62 und (R)-62 mit einem vinylischen Hydroxysulfoximin als 
Ligand gebildet. Diese sind vermutlich wiederum konfigurativ labil an C-α und stehen jeweils 
mit dem entsprechenden Epimer im Gleichgewicht. Hier kommt das im Überschuss 
eingesetzte Chlortriisopropoxytitan ins Spiel, indem es ähnlich wie schon zuvor das 
Tetraisopropoxytitan an den Sulfoximinstickstoff koordiniert und so erneut eine freie 
Koordinationsstelle schafft. Über zu 61 ähnliche sechsgliedrigen Übergangszustände 
reagieren die Mono(allyl)titankomplexe (S)-62 und (R)-62 mit einem weiteren Aldehyd-
molekül zu jeweils zwei Homoallylalkoholmolekülen 63 und epi-63 ab.33,37
Ist das Titanreagenz nicht im Überschuss vorhanden, wird nur eine Allyleinheit regio- und 
stereoselektiv übertragen. Erst beim Erwärmen der Reaktionsmischung reagiert auch die 
zweite Allyleinheit, jedoch unselektiv und in α-Position.32,33 
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Die beobachteten Selektivitäten lassen sich auf Basis des Curtin-Hammett-Prinzips39
verständlich machen, wenn man annimmt, dass die Gleichgewichtseinstellung zwischen den 
Bis(allyl)titankomplexen (S,S)-60 und (R,R)-60 sehr schnell im Vergleich zu ihrer Reaktion 
mit dem Aldehyd erfolgt. So kommt die energetische Bevorzugung von Übergangszustand 
(S,S)-61 voll zur Geltung und man beobachtet kein oder kaum epi-63. 
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SCHEMA 11 Postulierter Mechanismus der γ-Hydroxyalkylierung
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5 Versuche zur γ-Aminosäuresynthese mit 
Ethylglyoxylat 
Bauend auf den Ergebnissen von SCHLEUSNER zur γ-Hydroxyalkylierung von allylischen 
Sulfoximinen mit Ethylglyoxylat,24 wurde zunächst folgender Syntheseplan ins Auge gefasst 
(Schema 12). Ester und Oxazinonring der geschützten γ-Aminosäure 66 sollten am Ende der 
Synthese in einem Schritt basisch hydrolysiert werden, um direkt die freie α-Hydroxy-
γ-aminosäure 64 zu erhalten. 
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SCHEMA 12 Geplante γ-Aminosäuresynthese mit Ethylglyoxylat 
Die Versuche zur γ-Hydroxyalkylierung mit Ethylglyoxylat wurden mit dem leicht 
zugänglichen isopropylsubstituierten Allylsulfoximin 65a durchgeführt.33 Leider gelang es 
nicht, SCHLEUSNERS Ergebnisse entscheidend zu verbessern. Schema 13 zeigt das beste 
Resultat. 
64
66
68
67
65
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SCHEMA 13 γ-Hydroxyalkylierung mit Ethylglyoxylat 
Die Konfiguration von 67 wurde durch eine Röntgenstrukturanalyse (siehe S. 182 ff.) 
bestätigt. Durch die geringen Ausbeuten bereits beim ersten Schritt, waren Durchführung und 
Optimierung der folgenden Synthesestufen natürlich erschwert. 
Die Umwandlung eines Alkohols vom Typ 38 (Schema 8) in das Carbamat 44, durch 
Behandlung mit Trichloracetylisocyanat und anschließende Hydrolyse der Trichloracetyl-
gruppe mit 25 % Ammoniak, erfolgt laut Literatur in einem Ein-Topf-Prozeß mit guten 
Ausbeuten.25b Die Anwendung der Literaturbedingungen auf Alkohol 67 ergab jedoch nicht 
das gewünschte Carbamat Z-70 sondern die Säure E-71. Auch bei Verwendung von nur 5 % 
Ammoniak wurde der Ester verseift. 
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SCHEMA 14 Versuchte Synthese des Esters 70
Für die Säurestruktur 71 sprechen das NMR-Signal bei ca. 12 ppm in DMSO und die 
Möglichkeit der basischen Extraktion aus einer organischen Phase. 
67, 36 % 
≥ 98 % de 
(nach Kristallisation)
71, 88 %
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Das Trichloracetylcarbamat E-69 konnte isoliert werden, was bedeutet dass die 
E-/Z-Isomerisierung im ersten Teilschritt und die Verseifung im zweiten Teilschritt der 
Reaktion stattfinden. Die Isomerisierung wurde von uns bereits beobachtet25b und könnte 
durch Wasserspuren im THF erklärt werden: das Wasser reagiert mit dem Überschuß an 
Isocyanat zur Carbaminsäure, die in der Lage sein könnte das basische 
Sulfoximinstickstoffatom zu protonieren. Dadurch würde eine reversible Cyclisierung zum 
Oxazinon begünstigt, wie wir sie für den Isomerisierungsmechanismus an anderer Stelle 
postulieren (siehe Schema 26). 
An sich stellt die Isomerisierung jedoch kein Problem dar, da E- und Z-konfigurierte 
Carbamate dieses Typs stereokonvergent zum Oxazinon cyclisieren.25b Es wurde daher ein 
Versuch unternommen Säure 71 mit zwei Äquivalenten n-BuLi zu cyclisieren, was aber nicht 
gelang. 
Alternativ kann die Trichloracetylgruppe aus Carbamaten mit neutralem Aluminiumoxid 
abgespalten werden.40 Ein Versuch hierzu erbrachte schließlich sehr gute Ausbeuten an 
Carbamat Z-70, ohne Isomerisierung (Schema 15). Diese Methode hatte außerdem den 
Vorteil, dass man nach Elution vom Aluminiumoxid ohne weitere Aufreinigung ein sauberes 
Carbamat erhielt. 
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SCHEMA 15 Synthese von Carbamat 70
Im nächsten Schritt sollte die Carbamatfunktion mit n-BuLi deprotoniert werden, um eine 
intramolekulare Aza-Michael-Reaktion einzuleiten. Offensichtlich war in Carbamat 70 jedoch 
die Bildung des Fünfrings über die Esterfunktion schneller als die Sechsringbildung über das 
Michael-System, denn sowohl mit n-BuLi als auch mit Lithiumhexamethyldisilazid als Base 
wurde das Oxazolidindion 72 als einziges Cyclisierungsprodukt erhalten (Schema 16). 
Z-70, 87 % 
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SCHEMA 16 Geplante Synthese des Oxazinons 68
Daraufhin wurde versucht das Michael-System zu aktivieren, um die Bildung des Sechsrings 
zu forcieren. Hierzu wurde der Sulfoximinstickstoff von 70 entweder mit Chlorameisensäure-
1-chlorethylester acyliert oder mit Meerwein Reagenz methyliert (Schema 17). Dies führte zu 
den vinylischen Sulfoxoniumsalzen 73 und 74 in denen das Michael-System deutlich 
elektrophiler sein sollte. 
70
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SCHEMA 17 Versuche zur Aktivierung des Michael-Systems 
Im Falle des Sulfoxoniumsalzes 74 konnte die Aminogruppe des Carbamats als 
intramolekulares Nucleophil trotzdem nicht mit dem Chlorid-Ion konkurrieren und es bildete 
sich, wie von uns an anderen Verbindungen beobachtet, das Allylchlorid 77 in 80 % 
Ausbeute.47
Durch die Aktivierung von 70 mit Meerwein Reagenz zum isolierbaren Sulfoxoniumsalz 73, 
gelang es tatsächlich die Reaktion in Richtung Michael-Addition zu lenken. Nach Ausbildung 
des Sechsrings, substituierte der Carbamatstickstoff zusätzlich die gute Aminosulfoxonium-
abgangsgruppe unter Bildung des Aziridins 75. Obwohl diese Verbindung synthetisch 
70
73, 95 % 74
77, 80 %75, 5 %
79, 14 %
78, 82 %76, 36 %
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hochinteressant ist, ließ sich ihr Potential durch die geringe Ausbeute leider nicht 
ausschöpfen. Behandlung von 75 mit verdünnter Salzsäure lieferte wie erwartet die 
Chlorverbindung 79. 
An dieser Stelle wurden die Versuche zur γ-Aminosäuresynthese mit einer als Ester 
geschützten Säure abgebrochen, da sich der Ester insgesamt als ungeeignet erwiesen hatte. 
26 
6 Versuch zur γ-Aminosäuresynthese mit Chloral 
Das Kohlenstoffatom der RCCl3-Gruppe (R = Alkyl, Aryl) hat die gleiche Oxidationszahl 
(+III) wie dasjenige der RCO2H-Gruppe, weswegen sich die Trichlormethylgruppe zur 
Carbonsäure hydrolysieren lässt.41 Besonders interessant wäre Verbindung 80 mit einer 
Hydroxygruppe in α-Position zur CCl3-Gruppe, da sie sich unter relativ milden basischen 
Bedingungen zum Carbonsäureester 81 umsetzen lassen sollte (Schema 18). Ist das α-Kohlen-
stoffatom chiral, verläuft die Hydrolyse stereoselektiv unter Inversion.42 Durch Zusatz von 
Stickstoffnucleophilen kann man sich dies für die asymmetrische Synthese von 
α-Aminosäuren 82 zu Nutze machen.43  
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SCHEMA 18 Alkohol 80 aus der γ-Hydroxyalkylierung mit Chloral und mögliche 
Folgereaktionen 
Nun wurde in der γ-Hydroxyalkylierungsreaktion Ethylglyoxylat 42 durch Chloral 83 ersetzt, 
um ein solches chirales 2,2,2-Trichlorethoxysystem zu erhalten. Die Reaktion von 
Allylsulfoximin 65a nach Lithiierung und Titanierung mit 83 ergab eine Mischung von 
Edukt 65a, dem γ-hydroxyalkylierten Sulfoximin Z-80 und Sulfinamid 84 in einem Verhältnis 
von 84 : 11 : 5 (laut 1H NMR-Spektrum der Rohmischung, Schema 19). Alkohol 80 konnte 
nicht isoliert werden, jedoch waren im 1H NMR-Spektrum der Rohmischung deutlich Signale 
sichtbar die den vinylischen Doppelbindungsprotonen 4-H (δ = 6.67, dd, 3J = 11.0 Hz, 
3J = 11.3 Hz, 1 H) und 5-H (δ = 6.67, d, 3J = 11.3 Hz, 1 H) zugeordnet werden konnten. Dies 
liess darauf schliessen, dass die γ-Hydroxyalkylierungsreaktion stattgefunden hat, wenn auch 
mit sehr geringem Umsatz. 
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Lit. 42
Lit. 43
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1) 1.1 Äq. n-BuLi, THF
2) 2.1 Äq. ClTi(Oi-Pr)3
3) 2.0 Äq.
    -78 °C bis 20 °C
S
O
NHMePh
SCHEMA 19 γ-Hydroxyalkylierung mit Chloral 83 
Versuche in anderen Lösungsmitteln (Toluol, Diethylether) lieferten ebenfalls keine besseren 
Ergebnisse. Eine mangelnde Qualität des verwendeten Chlorals kann als Fehlerquelle 
ausgeschlossen werden. Zum einen stimmten das 1H und 13C NMR-Spektrum mit den 
Literaturdaten überein, die Hydratform war nicht zu erkennen.44 Zum anderen wurde ein 
Hydroxyalkylierungsexperiment mit dem α-lithiierten Allylsulfoximin Li-65a bei –78 °C 
durchgeführt. Die Rohmischung zeigte wie erwartet nur Spuren des Startmaterials 65a und 
eine Mischung an Verbindungen die durch Vergleich mit Spektren von HAINZ als 
diastereomere α-hydroxyalkylierte Sulfoximine des Typs 59 (Schema 10) identifiziert werden 
konnten.35e
Interessant wäre, ob die Durchführung der γ-Hydroxyalkylierung bei –78 °C ohne Erwärmen 
der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur, also analog dem Lithiierungsversuch, eine 
Verbesserung brächte. Ein solches Experiment wurde jedoch nicht mehr durchgeführt, da 
erste vielversprechende Ergebnisse bei der Hydroxyalkylierung mit Furan-2-carbaldehyd 
vorlagen. 
65a 80
84
65a
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7 γ-Aminosäuresynthese mit Furan-2-carbaldehyd 
Ein substituierter Furanring kann oxidativ unter Bildung einer Carbonsäure gespalten werden. 
Als Oxidationsmittel dienen entweder in situ erzeugtes Rutheniumtetroxid45 oder Ozon.46
Daher sollte im dritten Anlauf zur γ-Aminosäuresynthese die Säurefunktion aus einem in 2-
Position substituierten Furanring freigesetzt werden (Schema 20). 
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SCHEMA 20 Geplante γ-Aminosäuresynthese mit Furan-2-carbaldehyd 
Hierzu musste eine γ-Hydroxyalkylierung mit Furan-2-carbaldehyd durchgeführt werden. 
Unsere Arbeitsgruppe hatte bereits vorher die Hydroxyalkylierung mit ungesättigten 
Aldehyden untersucht und war auf Besonderheiten gestoßen.25c Es wurde beobachtet, dass 
zwar die Bis(allyl)titankomplexe mit den Aldehyden regio- und stereoselektiv zu den 
Mono(allyl)titankomplexen reagierten (siehe Schema 11), dass diese bei –78°C aber nicht 
oder, in Gegenwart eines Überschusses an Chlortriisopropoxytitan, nur unselektiv mit dem 
Aldehyd reagierten. Man musste sich also mit der Übertragung nur einer Allyleinheit und 
somit maximal 50 % Umsatz zufrieden geben. 
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7.1 γ-Hydroxyalkylierung mit Furan-2-carbaldehyd 
Zunächst wurde die γ-Hydroxyalkylierungsreaktion mit E-Allylsulfoximin 65a unter den in 
unserem Arbeitskreis erprobten Standardbedingungen durchgeführt (Schema 21, Eintrag 1). 
Allylsulfoximin 65a wurde bei –78 °C mit n-BuLi deprotoniert und mit 2.1 Äquivalenten 
Chlortriisopropoxytitan versetzt. Da sich das Titanreagenz bei der Zugabe verfestigte, wurde 
das Kühlbad entfernt, damit sich das Reagenz löste und sich der Bis(allyl)titankomplex 
ausbilden konnte (erkennbar durch eine Dunkelfärbung der Reaktionsmischung). Dieser 
Vorgang dauerte im Mittel 15 Minuten und war notwendig, um eine konkurrierende und 
unselektive α−Hydroxyalkylierung zu vermeiden, die eintritt wenn der Lithium-Titan-
Austausch unvollständig erfolgt.33 Nach erneutem Abkühlen der Mischung auf –78 °C wurde 
per Spritze der flüssige Aldehyd 90 auf einmal, in Substanz zugegeben. Nach vierstündigem 
Rühren bei dieser Temperatur wurde die Reaktionsmischung aufgearbeitet und aus dem 
1H NMR-Spektrum der Rohmischung die Produktverhältnisse bestimmt. Neben dem 
γ-hydroxyalkylierten Sulfoximin 87a waren unumgesetztes Startmaterial 65a sowie etwas 
Sulfinamid 84 zu erkennen. Bei gutem Umsatz war die Diastereoselektivität deutlich niedriger 
als sonst bei gesättigten Aldehyden beobachtet. Dies deutet daraufhin, dass ebenso wie bei 
anderen ungesättigten Aldehyden, der Transfer der zweiten Allyleinheit vom 
Mono(allyl)titankomplex auf den Furan-2-carbaldehyd 90 unselektiv abläuft. Ein Experiment 
bei dem nur die erste Allyleinheit ausgehend vom Bis(allyl)titankomplex übertragen wird 
bestätigte, dass diese Reaktion mit deutlich höherer Selektivität abläuft (Schema 21, 
Eintrag 2). Lies man beim gleichen Ansatz durch Erwärmen auf Raumtemperatur die 
Übertragung der zweiten Allyleinheit zu, war die Selektivität wiederum deutlich niedriger 
(Schema 21, Eintrag 3). Dies kann man als Beleg für den unselektiven Transfer der zweiten 
Allyleinheit ausgehend vom Mono(allyl)titankomplex auffassen. Ein Wechsel des 
Lösungsmittels brachte keine Verbesserung (Schema 21, Einträge 4–6). 
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1) 1.1 Äq. n-BuLi
    THF, -78 °C
2) ClTi(Oi-Pr)3
    -78 °C
3) ca. 15 min
    ohne Kühlbad
4)
2.0 Äq. in Substanz
auf einmal
O
HO
O
Nr. Äq. Ti Temp. [°C] Schritt 4) 
Zeit [h] 
Schritt 4) 87a : 65a : 84* dr 87a: Zmaj : Zmin : E* 
Bemerkung 
1 2.1 -78 4 86 : 11 : 3 78 : 21 : 1 – 
2 1.2 -78 3 50 : 47 : 3 89 : 7 : 4 – 
3 1.2 -78 bis rt 16 83 : 12 : 5 80 :10 : 10 – 
4 2.1 -78 3 78 : 19 : 3 59 : 37 : 4 in Et2O 
5 2.1 -78 3 79 : 19 : 2 57 : 37 : 6 in Toluol 
6 2.1 -78 3 71 : 25 : 4 70 : 26 : 4 
Schritte 1), 2) und 3) in 
THF, dann Wechsel zu 
CH2Cl2
* bestimmt aus dem 1H NMR-Spektrum der Rohmischung 
SCHEMA 21 γ-Hydroxyalkylierung mit Furan-2-carbaldehyd bei –78 °C 
Weitere Versuche ergaben, dass die Reaktion, bei Bedingungen die die Konzentration an 
Aldehyd 90 möglichst gering hielten, mit deutlich besserer Selektivität ablief. Das heißt, 
lediglich 1.1 Äquivalente 90 wurden, in THF gelöst, über eine Stunde zugetropft. Außerdem 
wurde die Reaktionstemperatur auf –40 °C erhöht, so dass der zugesetzte Aldehyd 90 auch 
schneller abreagierte. Das Resultat der unter optimierten Bedingungen durchgeführten 
γ-Hydroxyalkylierungsreaktion zeigt Schema 22, Eintrag 1. Eintrag 2 bestätigt die 
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse auch bei größeren Ansätzen. Führte man ein analoges 
Experiment jedoch bei –78 °C durch, blieben die Selektivitäten gleich, der Umsatz ging 
jedoch deutlich zurück (Eintrag 3). Dies bestätigte den Vorteil der erhöhten 
Reaktionstemperatur. In etwa die gleichen Produktverhältnisse beobachtete man bei 
Verwendung von nur 1.2 Äquivalenten Titanreagenz (Eintrag 4), was für die Verwendung 
von zwei Äquivalenten spricht. Dass eine langsame Zugabe des gelösten Aldehyds 90 bessere 
65a
(0.84 mmol)
87a
65a 84
90
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Selektivitäten bringt verdeutlicht Eintrag 5, wo bei Zugabe in Substanz und auf einmal die 
Diastereoselektivität erkennbar abnahm. Verwendete man einen großen Überschuss an 90 und 
gab ihn in Substanz auf einmal zu, stieg zwar wie erwartet der Umsatz, die Selektivitäten 
fielen jedoch weiter (Eintrag 6). 
S
PhO
NMe
Ph
NMe
S
OH
O
1) 1.1 Äq. n-BuLi
    THF, -40 °C
2) ClTi(Oi-Pr)3
    -40 °C
3) ca. 15 min
    ohne Kühlbad
4)
1.1 Äq. in THF
über 1 h
O
HO
O
Nr. Äq. Ti Temp. [°C] Schritt 4) 
Zeit [h] 
Schritt 4) 87a : 65a : 84* 
dr 87a: 
Zmaj : Zmin : E* 
Bemerkung 
1 2.1 -40 3 84 : 11 : 5 96 : 2 : 2 – 
2 2.1 -40 3 92 : 6 : 2 93 : 4 : 3 65a (17 mmol) 
3 2.1 -78 3 62 : 33 : 5 97 :2 : 1 Schritte 1) und 2) bei –78 °C 
4 1.2 -40 3 66 : 27 : 7 91 : 4 : 5 – 
5 2.1 -40 3 86 : 10 : 4 87 : 8 : 5 Zugabe des Aldehyds in Substanz auf einmal 
6 2.1 -40 3 90 : 4 : 6 77 : 15 : 8 Zugabe des Aldehyds (5 Äq.) in Substanz auf einmal 
* bestimmt aus dem 1H NMR-Spektrum der Rohmischung 
SCHEMA 22 γ-Hydroxyalkylierung mit Furan-2-carbaldehyd bei –40 °C 
Zusammenfassend kann man festhalten, dass Bedingungen gefunden wurden, die für 
ungesättigte Aldehyde eine selektive Übertragung beider Allyleinheiten, sowohl aus dem 
Bis(allyl)titankomplex als auch aus dem bisher problematischen Mono(allyl)titankomplex, 
ermöglichen. Wichtige Details sind die Verwendung von 2.1 Äquivalenten Chlor-
triisopropoxytitanreagenz, das Arbeiten bei –40 °C und die langsame Zugabe von nur 
1.1 Äquivalenten des Aldehyds in THF-Lösung. 
65a
(0.84 mmol)
87a
65a 84
90
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Nach der Optimierung der Bedingungen mit dem iso-Propylallylsulfoximin 65a wurden 
weitere acyclische (65b) und cyclische (65c) Allylsulfoximine, mit Erfolg in die 
γ-Hydroxyalkylierungsreaktion mit Furan-2-carbaldehyd 90 eingesetzt (Schema 23). 
S
PhO
NMe
1) 1.1 Äq. n-BuLi
    THF, -40 °C
2) 2.1 Äq. ClTi(Oi-Pr)3
    -40 °C
3) ca. 15 min
    ohne Kühlbad
4) O
H
1.1 Äq., -40 °C
Zugabe über 1 h in THF,
2 h nachrühren
R1
R2
R1 S
Ph
OH
O
NMe
R2
O
O
R1 R2 87 : 65 : 84* 
dr 87: 
Zmaj : Zmin : E* 
Ausbeute 
[%] Zmaj 87
reisoliertes 
65 [%] 
a i-Pr H 84 : 11 : 5 96 : 2 : 2 70 n. b. 
b c-Hex H 85 : 12 : 3 94 : 3 : 3 72 7 
c –(CH2)3– 84 : 11 : 5 95 : 5 : n. d. 74 5 
* bestimmt aus dem 1H NMR-Spektrum der Rohmischung 
SCHEMA 23 Optimierte γ-Hydroxyalkylierungsreaktion mit verschiedenen Allylsulfoximinen 
Die Ergebnisse unterstreichen die breite Anwendbarkeit der gefundenen Bedingungen. 
Isolierte Ausbeuten zwischen 70 und 74 % sind in Anbetracht der selektiven Etablierung von 
zwei neuen Stereozentren und einer Doppelbindung sehr gute Werte. 
65 87
65 84
90
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7.2 Konfigurationsbestimmung der Homoallylalkohole aus der 
γ-Hydroxyalkylierungsreaktion 
Die Struktur des Hauptdiastereomeren von Alkohol 87a wurde zunächst aus ähnlichen, von 
uns bereits synthetisierten Homoallylalkoholen abgeleitet.33 Aus der Kopplungskonstanten 
der Doppelbindungsprotonen ging eindeutig die Z-Konfiguration der Doppelbindung hervor 
(Abbildung 4). Die Konfiguration der Stereozentren von 87a wurde schließlich durch die 
Röntgenstrukturanalyse des korrespondierenden Oxazinons 89 bestätigt. Eines der 
Nebendiastereomere hatte ebenfalls eine Z-Doppelbindung (Z,S,S-87a). Ein Vergleich der 
Kopplungskonstanten der Wasserstoffatome an den Stereozentren lässt vermuten, dass auch 
hier eine anti-Konfiguration vorlag, die Stereozentren also entgegengesetzt konfiguriert 
waren. Zusätzlich lag ein Nebendiastereomer mit einer E-konfigurierten Doppelbindung vor 
(E-87a), wie aus der Kopplungkonstanten ersichtlich. Für eine Zuordnung der zwei neu 
gebildeten Stereozentren wären NOE-Untersuchungen nötig, die jedoch nicht mehr 
durchgeführt wurden. Die Strukturaufklärung der Alkohole 87b erfolgte analog. 
S
O Ph
NMe
1
2
OH
3
R
4O S
O
NMe
Ph1 2
OH
3
R
4
O
S
O Ph
NMe
1
2
OH
3
R
4O
 R 3J (H-1,H-2) [Hz] 3J (H-3,H-4) [Hz] 
(Z,R,R)-87a i-Pr 10.16 11.0 
(Z,S,S)-87a i-Pr 9.65 11.1 
(E)-87a i-Pr 6.68 15.1 
(Z,R,R)-87b c-Hex 10.14 10.6 
(Z,S,S)-87b c-Hex 9.15 10.9 
(E)-87b c-Hex 5.19 15.1 
ABBILDUNG 4 Vorgeschlagene Srukturen und relevante Kopplungskonstanten der 
Diastereomere von 87a und 87b 
Im Fall der cyclischen Alkohole 87c wurden insgesamt nur zwei Diastereomere beobachtet. 
Da sie nur über ein Wasserstoffatom an der Doppelbindung verfügen, musste deren 
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Konfiguration durch NOE-Untersuchungen aufgeklärt werden (Abbildung 5). Diese zeigen 
einen starken NOE von H-1 mit H-3, während die Wechselwirkung mit H-6 nur schwach ist. 
Das weist eindeutig auf eine Z-konfigurierte Doppelbindung hin. Aus früheren 
Strukturuntersuchungen war dies auch zu erwarten.33 Davon ausgehend wurde zunächst auch 
die absolute Konfiguration festgelegt, die schließlich im Fall des Nebendiastereomers 
(Z,S,S)-87c durch eine Röntgenstrukturanalyse (Abbildung 5 und S. 187 ff.) bestätigt wurde. 
Die Wasserstoffatome der beiden Stereozentren stehen in anti-Konfiguration zueinander, was 
sich in einer Kopplungskonstanten 3J (H-6,H-7) von 10.2 Hz ausdrückt. Im Haupt-
diastereomer (Z,R,R)-87c beträgt 3J (H-6,H-7) 10.4 Hz, so dass auch hier von einer anti-
Konfiguration ausgegangen werden kann. Das heißt die Stereozentren sind umgekehrt, 
nämlich R-konfiguriert. 
Wie sowohl in der Kristallstruktur als auch in Lösung zu erkennen ist, nimmt der 
Furylhydroxymethylsubstituent im Nebendiastereomer (Z,S,S)-87c eine pseudo-axiale 
Position ein, was sich leicht durch die 1,3-Allylspannung erklären lässt. Weiterhin deutet der 
NOE zwischen der Hydroxygruppe und der NCH3-Gruppe des Sulfoximins auf eine 
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung in Lösung hin. Die Ausrichtung dieser beiden 
Gruppen im Kristall lässt eher eine intermolekulare Wasserstoffbrücke vermuten, was auch 
bereits beobachtet wurde.33
ABBILDUNG 5 NOE-Effekte und Struktur der Alkohole 87c in Lösung (a) bzw. im Kristall (b)
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7.3 Versuchte γ-Hydroxyalkylierung mit 
tert-Butylallylsulfoximin 
TIWARI hat als erster die Synthese des tert-Butylallylsulfoximins E-65d beschrieben und 
konnte es erfolgreich in einer γ-Aminoalkylierungsreaktion einsetzen.47 Erfreulicherweise 
kann E-65d im Gegensatz zu anderen Allylsulfoximinen ohne HPLC-Trennung isoliert 
werden, da aufgrund des sterischen Anspruchs der tert-Butylgruppe selektiv das 
E-konfigurierte Allylsulfoximin gebildet wird. Aufgrund dieser Vorteile sollte die 
Anwendung von E-65d auf die erste γ-Hydroxyalkylierungsreaktion ausgeweitet werden und 
ausgehend vom erhaltenen Alkohol Z-87d sollte als weiteres Beispiel eine tert-
butylsubstituierte γ-Aminosäure dargestellt werden. 
Die Rohmischung der in Anlehnung an TIWARI durchgeführten Hydroxyalkylierungsreaktion 
mit Furan-2-carbaldehyd 90 zeigte jedoch nur Spuren an γ-hydroxyalkyliertem 
Sulfoximin 87d und hautpsächlich diastereomere α-hydroxyalkylierte Sulfoximine 91
(Schema 24). Ein Experiment unter den, für die γ-Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximin 
65a mit 90, optimierten Bedingungen brachte vergleichbare Produktverhältnisse bei 
geringerem Umsatz. Zur besseren Vergleichbarkeit mit NMR-Spektren von α-hydroxy-
alkylierten Sulfoximinen des Typs 91,35e wurde ein Experiment mit Benzaldehyd 
angeschlossen. Auch hier war in größerem Umfang Reaktion in α-Position von metalliertem 
65d zu beobachten. 
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SCHEMA 24 Versuchte γ-Hydroxyalkylierung von metalliertem tert-Butylallylsulfoximin 65d 
Die unterschiedliche Reaktionsweise von tert-Butylallylsulfoximin E-65d gegenüber 
Aldehyden und gegenüber dem Iminoester lässt sich anhand der von uns vorgeschlagenen 
Übergangszustände für die Reaktion in γ-Position erklären (Abbildung 6, links).33,37
65d
87d 91
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ABBILDUNG 6 Übergangszustände der Titanderivate von 65d für die γ-Amino- bzw. 
γ-Hydroxyalkylierung (links) und α-Hydroxyalkylierung (rechts) 
Während sich bei der Aminoalkylierung ein Wasserstoffatom in Nachbarschaft zum Rest des 
Allylsulfoximins (R1) befindet, ist es bei der Hydroxyalkylierung der Rest des Aldehyds (R2). 
Die starke sterische Wechselwirkung zwischen dem Furanring (R2) und dem tert-Butylrest 
(R1) im Fall der γ-Hydroxyalkylierung hebt die Energie des Übergangszustandes vermutlich 
so stark an, dass er kaum noch gebildet wird. Alternative Übergangszustände die die 
Wechselwirkung zwischen R1 und R2 minimieren gewinnen an Bedeutung. Als Beispiel kann 
der von uns vorgeschlagene Übergangszustand für die α-Hydroxyalkylierung (Abbildung 6, 
rechts) dienen, in dem sich R2 in einem sterisch weniger überfrachteten Bereich befindet. 
Gleiches gilt für den Übergangszustand in dem R2 nach oben zeigt (nicht abgebildet). Da 
beide Übergangszustände energetisch sehr ähnlich sind, ist die Selektivität für die 
α-Hydroxyalkylierung niedrig und man erhält Produktgemische.33
Das sterisch anspruchsvolle Substrate bevorzugt in α-Position reagieren, wurde in unserer 
Arbeitsgruppe auch schon bei der Hydroxyalkylierung mit Z-konfigurierten und 
γ,γ-disubstituierten Allylsulfoximinen beobachtet. Je größer die Alkylgruppe des 
Allylsulfoximins und je größer der Aldehyd, desto mehr α-Hydroxyalkylierung wurde 
beobachtet. Gleiches haben wir für die Regioselektivität bei der Hydroxyalkylierung mit 
Chlortris(diethylamido)titan als Titanquelle festgestellt.33
Dass die γ-Hydroxyalkylierung des tert-Butylallylsulfoximins E-65d mit Furan-2-carbaldehyd 
nicht funktionierte, ist also weniger auf dessen ungesättigten Charakter zurückzuführen, 
sondern ist vielmehr in der sterisch anspruchsvollen Natur des Allylsulfoximins begründet. 
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7.4 Synthese der Carbamate mit Trichloracetylisocyanat 
Der nächste Schritt in der γ-Aminosäuresynthese war die Einführung des 
Stickstoffnucleophils, das in der Folgereaktion durch intramolekulare Michael-Addition 
stereoselektiv die Aminogruppe liefern sollte. Hierzu wurden die in der 
γ-Hydroxyalkylierungsreaktion erhaltenen Alkohole 87 mit Trichloracetylisocyanat unter 
Bildung der entsprechenden Carbamate 93 umgesetzt (Schema 25). Die intermediären 
Trichloracetylcarbamate 92 wurden nicht isoliert sondern in einer Ein-Topf-Reaktion direkt 
hydrolysiert. 
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93 R1 R2 Z-93 : E-93* Ausbeute Z-93 [%] 
a i-Pr H 94 : 6 74 
b c-Hex H 93 : 7 81 
c –(CH2)3– ≥95 : 5 93 
* bestimmt aus dem 1H NMR-Spektrum der Rohmischung 
SCHEMA 25 Synthese der Carbamate 93 
Die Vorgehensweise wurde im Vergleich zur Originalvorschrift leicht modifiziert.25b,30
Während dort die Hydrolyse mit konzentrierter wässriger Ammoniaklösung erfolgte, wurde 
hier festes Ammoniumcarbonat in Verbindung mit Methanol eingesetzt. Das hatte den 
praktischen Vorteil, dass keine wässrige Aufarbeitung nötig war und die Reaktionsmischung 
nach Säulenfiltration über Kieselgel direkt für die nächste Stufe verwendet werden konnte. 
Außerdem konnte mit dem neuen Protokoll die Isomerisierung an der Doppelbindung deutlich 
reduziert werden, was zweifellos an den milderen Hydrolysebedingungen lag. Auch die 
Verwendung von neutralem Aluminiumoxid zur Abspaltung der Trichloracetylgruppe konnte 
die Isomerisierung jedoch nicht gänzlich unterdrücken.40
87
92
93
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Das Auftreten der partiellen Doppelbindungsisomerisierung zu den thermodynamisch 
stabileren E-Carbamaten E-92 erklären wir durch einen intramolekularen Protonentransfer 
von der stark aciden Trichloracetylcarbamatgruppe zum basischen Sulfoximinstickstoff 
(Schema 26).25b,30 Dadurch werden ein hochreaktiver Michael-Akzeptor in Form einer 
Aminosulfoxonium-substituierten Doppelbindung und gleichzeitig ein Stickstoffnucleophil 
erzeugt. Eine reversible Aza-Michael-Addition kann leicht eintreten, woraufhin das 
entstandene Schwefelylid um die intermediäre C–C-Einfachbindung frei drehbar ist und sich 
ein Gleichgewicht einstellen kann. 
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SCHEMA 26 Postulierter Mechanismus der Doppelbindungsisomerisierung 
Natürlich könnte die Isomerisierung auch durch eine externe Base (z. B. Ammoniak) 
katalysiert werden. Unsere Befunde zeigen jedoch, dass die ohne Basenbehandlung isolierten 
Trichloracetylcarbamate 92 bereits als E/Z-Mischungen vorliegen, was sich nur unter 
Annahme der intramolekularen Deprotonierung erklären lässt. 
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7.5 Stereoselektive Einführung der Aminogruppe 
Vinylische Sulfoximine sind für ihre hervorragenden Eigenschaften als Michael-Akzeptor 
bekannt.48 Das im vorigen Schritt in Form einer Carbamoylgruppe eingeführte 
Stickstoffnucleophil sollte nun deprotoniert und über eine intramolekulare Aza-Michael-
Addition zum Oxazinon, unter selektiver Knüpfung einer C–N-Bindung, cyclisiert werden. 
Die in unserem Arbeitskreis entwickelte Originalvorschrift25b wurde insofern verbessert, dass 
eine mildere Base bei höheren Temperaturen, ohne Verlust an Ausbeute oder Selektivität, 
verwendet werden konnte (Schema 27). Während das ursprüngliche Protokoll mit 
n-Butyllithium zwischen –78 °C und Raumtemperatur arbeitete, war die Cyclisierung jetzt mit 
Lithium-tert-butylamid zwischen –10 °C und Raumtemperatur möglich. Das sollte auch die 
mit n-Butyllithium in geringen Mengen beobachtete Zersetzung zum Allylsulfoximin 
verhindern. Außerdem wurde entdeckt, dass die Carbamate 93 nicht in reiner Form eingesetzt 
werden mussten. Die, wie im vorigen Kapitel beschrieben, erhaltene Rohmischung konnte 
nach Säulenfiltration über Kieselgel direkt den Cyclisierungsbedingungen unterworfen 
werden. Somit war es möglich die Oxazinone 89 ausgehend von den Alkoholen 87 in zwei 
Stufen, jedoch ohne Aufreinigung der Carbamate 93, zu synthetisieren. Dabei kam uns 
zugute, dass sowohl die Z- als auch die E-Carbamate 93 zum selben Oxazinon cyclisieren 
(Stereokonvergenz).25b Das wurde durch getrennte Cyclisierungsexperimente mit den 
aufgereinigten Carbamaten Z- und E-93a sowie Z- und E-93b bestätigt. Die E/Z-Isomeri-
sierung bei der Einführung der Carbamoylgruppe ist also für uns nicht von Nachteil, da sie 
auf den Ausgang der stereoselektiven Aminierung keinen Einfluss hat. Auffallend war jedoch, 
dass die E-Carbamate deutlich langsamer reagierten. 
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89 R1 R2 % de* Ausbeute [%] 
a i-Pr H ≥95 75 
b c-Hex H ≥95 82 
c –(CH2)3– ≥95 88 
* bestimmt aus dem 1H NMR-Spektrum der Rohmischung 
SCHEMA 27 Direkte Darstellung der Oxazinone 89 aus den Alkoholen 87 
Die Konfiguration von Oxazinon 89a wurde durch eine Röntgenkristallstrukturanalyse 
bestätigt (siehe S. 191 ff.). Weiterhin zeigt sich im Kristall eine intramolekulare Wasserstoff-
brücke zwischen dem Oxazinon- und dem Sulfoximin-Stickstoffatom. Der Oxazinonring 
nimmt eine Konformation ein, in der alle Substituenten in pseudoäquatorialer Position stehen. 
Dies steht in Übereinstimmung mit Daten von ähnlichen Oxazinonen aus unserer 
Arbeitsgruppe.25b
Zuvor hatten wir schon versucht isolierte Trichloracetylcarbamate durch Behandlung mit 
Basen zu cyclisieren.25b Dies gelang jedoch nicht, wie sich an folgendem Mechanismus 
plausibel erklären lässt (Schema 28).30
87
89
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SCHEMA 28 Vorgeschlagener Mechanismus der Carbamat-Cyclisierung 
Die Carbamoylgruppe von 93 wird deprotoniert und attakiert intramolekular das 
Vinylsulfoximin von der Si-Seite unter Bildung der an Cα lithiierten Sulfoximine LiC-89.49 Da 
die Carbamoylgruppe deutlich acider ist, als Alkylsulfoximine,50 erwarten wir eine nahezu 
irreversible Protonenwanderung zu dem am Carbamoylstickstoff lithiierten Oxazinon LiN-89. 
Eine lithiierte Carbamoylgruppe stellt eine so schlechte Abgangsgruppe dar, dass ausgehend 
von LiN-89 eine Retro-Michael-Addition praktisch ausgeschlossen sein sollte und wir nach 
wässriger Aufarbeitung das Oxazinon 89 isolieren. Trägt der Carbamoylstickstoff einen 
weiteren Substituenten (z. B. eine Trichloracetylgruppe) ist die irreversible Protonen-
wanderung nicht möglich und das Gleichgewicht liegt auf der Eduktseite. Dies gilt analog für 
das bicyclische Oxazinon 93c. 
Dass in allen hier beschriebenen Fällen der intramolekulare Angriff von der Si-Seite erfolgt, 
erklären wir uns anhand des folgenden Modells (Abbildung 7).25b 
93 Li-93 LiC-89
LiN-89
89
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ABBILDUNG 7 Modellübergangszustände für die intramolekulare Aminierung 
Während im Fall des Si-Seitenangriffs die Sulfonimidoylvinyl-Gruppe stets in 
pseudoäquatorialer Position steht (94, 96, 98) und so sterische Wechselwirkungen mit dem 
Rest des Moleküls weitgehend vermieden werden, steht sie im Fall des Re-Angriffs 
gezwungenermaßen pseudoaxial (95, 97, 99). Dadurch ergeben sich in allen rechts gezeigten 
Übergangszuständen erhebliche sterische Wechselwirkungen mit anderen Molekülteilen, die 
die Re-Cyclisierung energetisch ungünstig machen. Übergangszustand 96 für die Cyclisierung 
der E-Carbamate zeigt eine schwache sterische Hinderung zwischen der Sufonimidoylgruppe 
und der lithiierten Carbamoylgruppe. Im äquivalenten Übergangszustand 94 für die
Z-Carbamate ist keinerlei Wechselwirkung zu erkennen, was die längere Reaktionsdauer der 
94 95
96
97
98 99
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E-Carbamate erklären könnte. Übergangszustand 98 führt zur beobachteten 
cis-Ringverknüpfung im Fall des cyclischen Carbamats 93c. 
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7.6 Stereoselektive Ein-Topf-Synthese eines Oxazinons 
Die Suche nach Basen die sowohl die Hydrolyse der Trichloracetylgruppe, als auch die 
Cyclisierung bewerkstelligen könnten, lieferte eine stereoselektive Ein-Topf-Synthese des 
Oxazinons 89a ausgehend vom Alkohol 87a unter Verwendung von Kaliumcarbonat in 
Methanol (Schema 29). 
1) 1.2 Äq.
Cl3C(CO)NCO
CH2Cl2, rt, 1 h
2) MeOH
3) 3.5 Äq. K2CO3
rt, 2 d
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SCHEMA 29 Ein-Topf-Synthese des Oxazinons 89a 
Die Carbamoylgruppe wurde unter Standardbedingungen eingeführt, die Reaktionsmischung 
dann jedoch mit Methanol und anschließend mit Kaliumcarbonat versetzt. Diese 
Vorgehensweise ergab eine Mischung des Oxazinons 89a und des hydrolysierten 
Oxazinons 100, aus der 89a in 65 % Ausbeute isoliert werden konnte. Das Auftreten von 
Verbindung 100 deutet darauf hin, dass unter den Reaktionsbedingungen Kaliummethanolat 
freigesetzt wird, welches die Trichloracetylgruppe abspaltet und anschließend eine 
Cyclisierung bewirkt. Aufgrund der langen Reaktionszeit von zwei Tagen attackiert das 
Kaliummethanolat wahrscheinlich auch das Oxazinon 89a und hydrolysiert es zu einem 
kleinen Teil. Bei kürzerer Reaktionsdauer ließe sich die Bildung von 100 eventuell vermeiden 
und 89a könnte in größerer Ausbeute isoliert werden. 
Im Hinblick auf die noch folgenden Schritte zu den γ-Aminosäuren stellt die teilweise 
Hydrolyse des Oxazinons 89a in Kaliumcarbonat/Methanol jedoch ein sehr interessantes 
Ergebnis dar. Die Hydrolyse des Oxazinonrings hatte sich in vorangegangenen Arbeiten als 
schwierige Aufgabe erwiesen und konnte letztendlich nur durch starkes Erhitzen mit einem 
großen Überschuss an Akalimetallhydroxid realisiert werden.30 Sollte es möglich sein, den 
Anteil an hydrolysiertem Oxazinon 100 deutlich zu steigern, stünde uns eine vergleichsweise 
milde Methode zur Verfügung um selektiv die C–O-Einfachbindung des Oxazinons zu 
hydrolysieren. Die erhaltenen, an der Aminogruppe geschützten 1,3-Aminoalkohole vom 
87a
89a, 65 % 100
88 : 12 
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Typ 100 stellen wertvolle Verbindungen dar, da sie als Strukturmotiv in Naturstoffen 
auftreten,51 als Startmaterial für die Synthese von Schmerzmitteln dienen52 und wegen ihrer 
Anwendung als chirale Auxiliare oder Liganden in der Asymmetrischen Synthese.53
Ein Versuch bei dem eine Lösung von Oxazinon 89b in Methanol mit fünf Äquivalenten 
Kaliumcarbonat für zehn Tage gerührt wurde, ergab jedoch auch nur 11 % Umsatz zur 
hydrolysierten Verbindung des Typs 100. Wahrscheinlich handelt es sich um eine 
Gleichgewichtsreaktion mit dem Schwerpunkt auf Seite des Oxazinons. Allerdings könnte 
man versuchen das Gleichgewicht auf Produktseite zu verschieben. Wenn man die Bildung 
von Kaliummethanolat annimmt, könnte man z. B. direkt ein Alkalimethanolat im Überschuss 
einsetzen und wenn nötig Erwärmen. Besonders interessant wäre auch der Austausch von 
Methanol gegen Benzylalkohol, da in diesem Fall ein Cbz-geschütztes Amin entstünde. 
Leider stand für diese Untersuchungen keine Zeit mehr zur Verfügung. 
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7.7 Chlorsubstitution der Sulfoximingruppe 
Nächster Syntheseschritt war die Doppelsubstitution der Sulfoximingruppe, zunächst durch 
ein Chloratom und anschließend durch eine Cyanidgruppe. 
Die Substitution der Sulfoximingruppe durch ein Chloratom wurde von LOO aus unserer 
Arbeitsgruppe entwickelt.54 Während S-Alkylsulfoximine des Typs 89 anfangs mit 
15 Äquivalenten Chlorameisensäure-methylester über drei Tage chloriert wurden, kam man 
bei S-Allylsulfoximinen durch den Einsatz von Chlorameisensäure-1-chlorethylester auch mit 
1.3 Äquivalenten über 1.5 h aus.55 Dieser Reaktivitätsunterschied wurde zunächst der Art der 
eingesetzten Sulfoximine zugeschrieben: Allylsysteme unterliegen allgemein leichter einer 
nucleophilen Substitution. Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, ist jedoch der 
verwendete Chlorameisensäureester für die unterschiedliche Reaktivität verantwortlich. Auch 
die S-Alkylsulfoximine 89 reagierten deutlich leichter mit Chlorameisensäure-1-chlorethyl-
ester als mit dem Methylester (Schema 30). 
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a i-Pr H 91 86 ≥98 
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c –(CH2)3– 75 74 ≥98 
* bestimmt durch chirale HPLC 
SCHEMA 30 Chlorsubstitution der Sulfoximingruppe 
Die Ausbeuten sind, außer im bicyclischen Fall 101c, sehr gut und das chirale Auxiliar konnte 
in Form des enantiomerenreinen Sulfinamids 78 zurückgewonnen werden. Dies wurde durch 
eine Coinjektion mit dem racemischen 78 nachgewiesen. Die Reaktion verläuft unter 
kompletter Retention der Konfiguration am Schwefelatom. Aus Sulfinamid 78 lässt sich auf 
bereits beschriebenem Wege unser chirales Auxiliar (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin 
synthetisieren.29,55 Die Gründe für die etwas geringeren Ausbeuten im Fall der bicyclischen 
89 101 78
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Verbindung 101c sind in der sterischen Hinderung des neopentylartigen Ausgangsmaterials 
89c zu suchen. 
Mechanistisch gesehen, ähnelt die Chlorsubstitution der Dealkylierung von tertiären Aminen 
mit Chlorameisensäureestern, die die entsprechenden Alkylchloride und Urethane ergibt.56
Der erste Schritt scheint die Bildung der Aminosulfoxoniumchloride 102 zu sein (Schema 
31). Eine höhere Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffatoms am Chlorameisensäureester 
sollte diesen Vorgang begünstigen. Dies könnte erklären, wieso der Chlorameisensäure-1-
chlorethylester deutlich reaktiver gegenüber Sulfoximinen ist. Die Aminosulfoxoniumgruppe 
stellt eine hervorragende Abgangsgruppe dar27 und wird anschließend substituiert. Ob das 
direkt durch das freigesetzte Chlorid-Ion geschieht (Fall A), oder sich zunächst durch 
nucleophilen Angriff des Stickstoffs das Aziridinium-Ion 103 bildet (Fall B), das 
anschließend vom Chlorid-Ion geöffnet wird, ist nicht bekannt. Ein SN1-Mechanismus wie für 
Allylsulfoximine vorgeschlagen,55 kann hier wohl ausgeschlossen werden. Auch ein 
SN2-Mechanismus ist eher unwahrscheinlich, da sonst die Ausbeuten im neopentylartigen 
System von 89c bei Raumtemperatur noch geringer ausfallen sollten. Eine Art interne 
nucleophile Substitution (SNi) erscheint im Moment am plausibelsten. Weiteren Aufschluss 
könnten Untersuchungen an einem α-chiralen Alkylsulfoximin bringen. Gegenwärtig arbeiten 
ACIKALIN und ADRIEN aus unserer Arbeitsgruppe an der Chlorsubstitution solcher 
Verbindungen und beobachteten sowohl Inversion, als auch Retention. Offensichtlich kann 
die Substitution also nach verschiedenen Mechanismen ablaufen. 
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SCHEMA 31 Mögliche Reaktionswege intermediärer Aminosulfoxoniumchloride 102 
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7.8 Stabilität des Sulfinamids 
Sulfinamide des Typs 78 zeigen in Anbetracht der von CRAM gezeigten Racemisierungs-
freudigkeit ähnlicher Vertreter dieser Verbindungsklasse eine erstaunliche Stabilität.30,57
Verbindung 78 wurde sowohl in Hinsicht auf ihre Stabilität gegenüber Zersetzung, als auch 
gegenüber Racemisierung getestet. Hierzu wurden zwei Proben des enantiomerenreinen 
Sulfinamids 78 bei Raumtemperatur, einmal in Substanz und einmal in Diethylether gelöst, 
gelagert. Die Proben wurden über zwei Wochen in festgelegten Abständen per chiraler HPLC 
auf ihre Reinheit überprüft (Abbildung 8). 
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ABBILDUNG 8 Stabilitätstest des Sulfinamids 78 bei Raumtemperatur 
Eine wichtige Erkenntnis dieser Untersuchung ist, dass das Sulfinamid 78 im 
Beobachtungszeitraum von zwei Wochen absolut konfigurationsstabil ist, sowohl in Substanz 
als auch in Lösung. Dies ist wichtig im Hinblick auf ein mögliches Recycling unseres chiralen 
Auxiliars. Bei Raumtemperatur findet langsame Zersetzung statt, in Lösung, nicht unerwartet, 
etwas schneller als in Substanz. Nach 14 Tagen hat sich etwa die Hälfte des gelösten 78 zu 
bisher unidentifizierten Verbindungen zersetzt. Bei einer Lagerung im Kühlschrank oder in 
der Gefriertruhe sollte sich der Zersetzungsprozess noch deutlich verlangsamen. 
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7.9 Darstellung der Nitrile 
Unter den zahlreichen synthetischen Möglichkeiten die geschützte β-Aminochloride des 
Typs 101 bieten,58 haben wir uns für die Substitution des Chloratoms durch Cyanid 
entschieden (Schema 32).25b,30 Die Einführung einer zweiten maskierten Säurefunktion in 
β-Position zur Aminogruppe sollte uns einen synthetischen Zugang zu Analoga des stark 
gastroprotektiv wirksamen Naturstoffs AI-77-B eröffnen.11,12 Die Nitrile 88 wurden in sehr 
guten bis exzellenten Ausbeuten isoliert (Schema 32). 
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2.0 Äq. KCN
DMF, 100 °C , 2 h
88 R1 R2 Ausbeute [%] 
a i-Pr H 87 
b c-Hex H 88 
c –(CH2)3– 97 
SCHEMA 32 Darstellung der Nitrile 88 
Hinweise zum Mechanismus der Reaktion lieferten Experimente mit dem Iodderivat von 
101a, dem Iodid 104. Unter den für das Chlorid beschriebenen Bedingungen konnte auch 
dieses problemlos zum Nitril 88 umgesetzt werden. Lies man die Reaktionsmischung jedoch 
bei Raumtemperatur reagieren, wurde eine andere Verbindung erhalten (Schema 33). 
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SCHEMA 33 Umsetzung des β-Aminoiodids 104 mit Kaliumcyanid 
Reaktionskontrolle per Dünnschichtchromatographie zeigte den Spot einer, im Vergleich zum 
Iodid 104, unpolareren Substanz bei unvollständigem Umsatz. Durch Abbruch der Reaktion 
104 105, 52 % 88
101 88
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bei Raumtemperatur, konnte dieser neue Spot als Aziridin 105 identifiziert und in 52 % 
Ausbeute isoliert werden. Wurde die Mischung jedoch auf 100 °C erhitzt, verschwanden 
sowohl der Spot des Edukts 104 als auch der Spot von 105, und ein neuer Spot einer 
vergleichsweise polaren Substanz erschien, der dem Nitril 88a zugeordnet werden konnte. 
Auf Basis dieser Beobachtungen schlagen wir folgenden Mechanismus für die Substitution 
mit Cyanid vor (Schema 34). 
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SCHEMA 34 Postulierter Mechanismus der Substitution mit Cyanid 
Die β-Aminohalogenide 101 und 104 sind in Lösung normalerweise stabile Verbindungen, 
daher nehmen wir eine Deprotonierung durch die Cyanid-Ionen zum Anion 106 an, welches 
zum Aziridin 105 cyclisiert. Auch in der Literatur finden sich Aziridinsynthesen ausgehend 
von carbamatgeschützten β-Aminohalogeniden.58e,59 Bei Raumtemperatur stehen die 
β-Aminohalogenide und 105 im Gleichgewicht. Erst durch Erhitzen wird der Angriff des 
Cyanid-Ions an das protonierte Aziridin 105 möglich. Dieser Vorgang scheint also eine relativ 
hohe Aktivierungsenergie zu besitzen. Da Cyanid eine schlechtere Abgangsgruppe darstellt 
als Chlorid oder Iodid und durch den Überschuss an Cyanid-Ionen, verschiebt sich das 
Gleichgewicht auf Produktseite. Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten für den Angriff (A 
und B). Das 7-Ring-Oxazinon 107 aus Angriff B wurde jedoch nie beobachtet. Gleichwohl ist 
auffällig, dass im bicyclischen Fall 101c (R2 ≠ H) die Ausbeute an Nitril 88c signifikant höher 
ist als in den Fällen 101a und 101b (R2 = H). Dies könnte man auf den durch die höhere 
sterische Hinderung noch ungünstigeren Angriff B zurückführen. Auch RODER aus unserer 
101, X = Cl
104, X = I 
105
88
106, X = Cl, I
105•H+107
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Arbeitsgruppe beobachtete bei seinen zu 101c verwandten bicyclischen Systemen etwas 
höhere Ausbeuten an Nitrilen des Typs 88c, als in Fällen mit R2 = H.30
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7.10 Versuche zur Cyanidsubstitution der Sulfoximingruppe 
Natürlich wäre ein direkter Weg von den Sulfoximinen 89 zu den Nitrilen 88 von großem 
Interesse.30 Da die zu den Chlorameisensäureestern analogen Cyanameisensäureester noch 
dazu käuflich sind, schien eine solche Möglichkeit in greifbarer Nähe. Im folgenden sind die 
unternommenen Versuche in tabellarischer Form dargestellt (Schema 35). Leider führte keine 
Methode zum Erfolg. 
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O
NMe
Ph
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O
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Eintrag Reaktionsbedingungen Ergebnis 
1 
3 Äq. O CN
O
, CH3CN, 80 °C, 9 h 
nur 89a
2 
13 Äq. O CN
O
Ph , CH3CN, 80 °C, 8 h 
nur 89a
3 1) 5 Äq. KCN, DMF, rt, 1.5 h 
2) 89a
3) 1.05 Äq. O Cl
OCl
, rt, 20 h 
89a
etwas Zersetzung 
kein 88a
4 1) 5 Äq. Bu4NCN, CH2Cl2, rt 
2) 89a
3) 1.05 Äq. O Cl
OCl
, rt, 24 h 
89a
etwas Zersetzung 
kein 88a
5 
1.2 Äq. 
O
CN , 0.2 Äq. DMAP, DMF, 100 °C, 8 h 
89a
etwas Zersetzung 
kein 88a
6 
1.05 Äq. 
O
O
O
, 2 Äq. KCN, DMF, 100 °C, 3 h 
nur 89a
7 5 Äq. Et2AlCN, THF, 0 °C 2 h, rt 19 h, 66 °C 5 h  nur 89a
8 1.15 Äq. TMSCN, 1 Äq. ZnI2, CH2Cl2, rt, 5 h nur 89a
SCHEMA 35 Versuche zur direkten Substitution der Sulfoximingruppe mit Cyanid 
89a 88a
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Zunächst wurden bereits, in ähnlicher Form von RODER, durchgeführte Experimente mit 
Cyanameisensäureemethylester wiederholt.30 Aber auch die Wahl von Acetonitril als 
Lösungsmittel brachte keinen Durchbruch (Eintrag 1). Der Einsatz anderer käuflicher 
Cyanameisensäureester (Eintrag 2) oder ihre in situ-Darstellung (Einträge 3 und 4) ergab 
ebenfalls kein Nitril 88a. Da bei den Versuchen 3 und 4 kein Chlorid 101a entstand, kann 
man zumindest annehmen, dass der Chlorameisensäureester mit den Cyanid-Ionen unter 
Bildung des entsprechenden Cyanameisensäureesters reagiert hat.60 Der Versuch das 
Sulfoximin 89a mit Brenztraubensäurenitril zu aktivieren und durch das freigesetzte Cyanid-
Ion eine Substitution zu erreichen misslang (Eintrag 5), ebenso wie eine Aktivierung durch 
Acetanhydrid und Substitution durch zugesetztes Kaliumcyanid (Eintrag 6). Und das obwohl 
bei beiden Versuchen unter den, für die Substitution von Chlor durch Cyanid, typischen 
Bedingungen (DMF bei 100 °C) gearbeitet wurde. Weitere bekannte Cyanierungsmittel wie 
Diethylaluminiumcyanid61 (Eintrag 7) oder Trimethylsilylcyanid62 (Eintrag 8) ergaben nur 
Startmaterial. 
Ein zukünftiger Versuch der zum Erfolg führen könnte wäre, zunächst eine Chlorsubstitution 
mit Chlorameisensäure-1-chlorethylester in DMF anstatt in Dichlormethan durchzuführen. 
Ergebnisse die im Rahmen dieser Studie erhalten wurden, deuten darauf hin, dass dies, trotz 
einer möglichen Reaktion zwischen dem Chlorameisensäureester und DMF, realisierbar ist. 
Anschließend könnte man direkt Kaliumcyanid zugeben und auf 100 °C erhitzen. Auf diese 
Weise ließen sich die Nitrile 88 eventuell in einem Ein-Topf-Protokoll erhalten. Fraglich ist 
allerdings, ob das gebildete Sulfinamid 78 diese Prozedur überleben würde. 
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7.11 Synthese der Boc-geschützten β-Aminosäuren 
Während die Hydrolyse der Nitrilgruppe in Verbindungen des Typs 88 relativ leicht 
vonstatten ging, mussten zur Hydrolyse des Oxazinonrings harsche Bedingungen angewendet 
werden (15–20 Äquivalente Alkalihydroxid und Erhitzen).25b,30 Da die Reaktion im 
wässrigen Medium durchgeführt wurde und sich die gebildeten β-Aminosäuren darin sehr gut 
lösten, musste das Wasser durch Gefriertrocknung entfernt und anschließend die 
Aminosäuren umständlich von den Salzen befreit werden. 
Es wurde nun zum einen versucht mildere Hydrolysebedingungen zu finden und zum anderen 
die β-Aminosäuren in situ in lipophilere Derivate umzuwandeln, so dass eine normale 
Flüssig-Flüssig-Extraktion möglich sein sollte. 
Es ist bekannt, dass α-Aminosäuren in basischer Dioxan/Wasser-Mischung Boc-geschützt 
werden können.63 Daher wurde die von RODER beschriebene basische Hydrolyse in 
Methanol/Wasser30 einfach in das System Dioxan/Wasser übertragen, um eine Schützung der 
intermediären β-Aminosäure direkt anschließen zu können (Schema 36). Gleichzeitig wurden 
nur fünf Äquivalente Alkalihydroxid in geringerer Konzentration verwendet. Die ersten 
Versuche mit Nitril 88b wurden, wie von RODER beschrieben, bei ca. 50 °C durchgeführt. Die 
Hydrolyse der Cyanidgruppe und des Oxazinonrings zur intermediären freien δ-Hydroxy-β-
aminosäure 108b gelang, und durch einfaches Versetzen der basischen Reaktionsmischung 
mit einem Überschuss Di-tert-butyldicarbonat konnte die Aminogruppe in situ erneut 
geschützt werden. Zu einem beträchtlichen Anteil konnte sogar die direkte Cyclisierung zum 
gewünschten Lacton 86b erreicht werden. Es ist bekannt, dass Di-tert-butyldicarbonat mit 
Carbonsäuren unter Bildung eines gemischten Anhydrids reagiert.64 Im vorliegenden Fall 
wird die auf diese Weise aktivierte Säuregruppe intramolekular von der Hydroxygruppe unter 
Abspaltung von Kohlendioxid und tert-Butanol angegriffen. Die Boc-geschützte 
Hydroxysäure 110b und das Lacton 86b ließen sich mit Ethylacetat problemlos aus der 
wässrigen Phase extrahieren. Leider ließ sich unter den Reaktionsbedingungen die 
Lactonisierung nicht vervollständigen, so dass ein weiterer Schritt, die Behandlung mit 
Di-tert-butyldicarbonat unter wasserfreien Bedingungen,64 nachgeschaltet werden musste. 
Nichtsdestotrotz wurde Lacton 86b in sehr guter Ausbeute über zwei Schritte isoliert. 
Überraschenderweise bildete sich als Nebenprodukt tert-Butylcarbamat 109. Als Ursache kam 
zum einen die Reaktion des bei der Hydrolyse der Cyanidgruppe freigesetzten Ammoniaks 
mit dem Überschuss an Di-tert-butyldicarbonat in frage, zum anderen die Eliminierung aus 
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dem Lacton 86b nach einem E1cb-Mechanismus. Da das entsprechende ungesättigte Lacton 
jedoch nicht gefunden werden konnte, ist die erstgenannte Möglichkeit die wahrscheinlichere. 
Um Ammoniak vor der Zugabe von Di-tert-butyldicarbonat komplett auszutreiben, wurde die 
Hydrolysetemperatur auf 100 °C erhöht. Hierdurch ergaben sich, bei gleich bleibend guter 
Ausbeute, deutlich verkürzte Reaktionszeiten und auch das Carbamat 109 wurde nicht mehr 
beobachtet. 
O
O
O
NH
CN
R1
R2
OH
O
NH2
CO2
R1
R2
HO
O
NHBoc
CO2H
R1
R2
O
NHBocO
O
R1
R2
O NH2
O
5 Äq. 1N NaOH
Dioxan
T, t
- NH3, - CO2 1. Boc2O
    0°C bis rt, 24 h
2. pH = 6-7
3. Extraktion mit EA
1.4 Äq. Boc2O
7 mol% DMAP
THF, 1 h
R1 R2 T [°C] t [h] Äq. Boc2O 110 : 86 109 Ausbeute 86 [%] 
b c-Hex H 50 16 3,2 6 : 4 ja 81 
b c-Hex H 100 2,5 3,0 7 : 3 nein 81 
a i-Pr H 100 2,5 3,0 8 : 2 nein 91 
c -(CH2)3- 100 12 3+3+3 9 : 1 nein 47 
SCHEMA 36 Hydrolyse und Boc-Schützung 
Das bicyclische Oxazinon 88c erwies sich als deutlich schwieriger zu hydrolysieren und auch 
die Schützung gelang nur mit einem großen Überschuss an Di-tert-butyldicarbonat und mit 
schlechten Ausbeuten. RODER hatte bereits beobachtet, dass Oxazinone des Typs 88 mit 
einem Rest R2 ≠ H besonders schwierig zu hydrolysieren sind.30 Nur durch Verwendung von 
15 bis 20 Äquivalenten Cäsiumhydroxid und Reaktionszeiten von bis zu vier Tagen bei 
65 °C, gelang es ihm schließlich auch diese Oxazinone zu spalten. Wie man aus Schema 36 
entnehmen kann, konnten Reaktionszeit und Basenüberschuss im Vergleich dazu deutlich 
reduziert werden. 
88
108
109
86
110
86
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CATIVIELA et al. berichten, dass sich die Aminogruppe von Cα,α-disubstituierten 
α-Aminosäuren unter den Standardbedingungen (NaOH, Dioxan, Wasser und Boc2O) nur mit 
schlechten Ausbeuten Boc-schützen lässt.65 Sie führen dies auf die durch sterische Hinderung 
verlangsamte Reaktionsgeschwindigkeit zurück, die dazu führt, dass das Di-tert-
butyldicarbonat im wässrigen Medium eher hydrolysiert wird als mit der Aminogruppe zu 
reagieren. Sie schlagen daher eine wasserfreie Methode mit Tetramethylammoniumhydroxid 
(TMAH) und Di-tert-butyldicarbonat in Acetonitril vor. Die bicyclische freie 
β-Aminosäure 108c weist analog zu den Cα,α-disubstituierten α-Aminosäuren ein tertiäres 
Kohlenstoffatom in Nachbarschaft zur Aminogruppe auf, was die Schwierigkeiten bei der 
Schützung derselben erklärt. Durch die Anwendung der von CATIVIELA vorgeschlagenen 
Methode und die Änderung einiger weiterer Details, gelang es schließlich die Ausbeuten an 
Lacton 86c auf 60 % zu steigern (Schema 37). Die ungeschützte β-Aminosäure 108c konnte 
in 83 % Ausbeute isoliert werden, wurde generell jedoch unaufgereinigt weiter umgesetzt. 
1) CsOH
    Dioxan
    100 °C
    17 h
2) pH = 5
O
O
NH
O
CN
O
O
O
NHBoc
OH
O
NH2
CO2H
3) Me4NOH
    CH3CN
    50 °C
   15 h
4) Boc2O
    5 h
SCHEMA 37 Hydrolyse und Boc-Schützung des bicyclischen Oxazinons 88c 
Bei der Hydrolyse wurde Natriumhydroxid durch Cäsiumhydroxid ersetzt, um eine bessere 
Löslichkeit der Aminosäuresalze im organischen Lösungsmittel zu erreichen. Schritt 3) diente 
dazu die Aminosäure als Tetramethylammoniumsalz in Lösung zu bringen. Behandlung mit 
Di-tert-butyldicarbonat ergab schließlich nach nur fünf Stunden Reaktionszeit direkt das 
gewünschte Lacton 86c. 
86c, 60 % 88c 108c
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7.12 Oxidation des Furanrings unter Bildung der γ-Aminosäuren 
In 2-Position substituierte Furanringe lassen sich oxidativ zur Carbonsäure abbauen. Übliche 
Methoden sind die Behandlung mit in situ erzeugtem Rutheniumtetroxid45 in einem 
Zweiphasensystem oder die Ozonolyse.46
Aufgrund der in der Ozonolyse gebildeten explosionsgefährlichen Peroxide, wurde zunächst 
die Oxidation des Furanrings mit Rutheniumtetroxid untersucht. SHARPLESS et al. war es 
gelungen durch Zusatz von Acetonitril zum vorher üblichen Zweiphasensystem aus Wasser 
und Tetrachlorkohlenstoff die Oxidation entscheidend zu verbessern.45a Das toxische 
Tetrachlorkohlenstoff kann durch Ethylacetat ersetzt werden, wie CLAYDEN et al. am Beispiel 
der Oxidation elektronreicher Benzolderivate gezeigt haben.45b Da deutlich mehr Literatur für 
die Tetrachlorkohlenstoff-Variante zur Verfügung stand, wurde zur Oxidation der Furane 86
jedoch trotzdem diese gewählt (Schema 38). 
O
NHBocO
O
R1
R2
O
NHBoc
O
R1
R2O
HO
1) 3 mol% RuCl3
    15 Äq. NaIO4
    H2O/CH3CN/CCl4
    2 h, pH 3-4
2) Et2O, 1 h
3) Aktivkohle, 1 h
4) DMSO, 16 h
OH
NHBoc
R1
R2O
HO
O
HO
R1 R2 Ausbeute 85 [%] 85 : 111
a i-Pr H 89 88 : 12 
b c-Hex H 70 88 : 12 
c -(CH2)3- 91 100 : 0 
SCHEMA 38 Oxidation des Furanrings mit Rutheniumtetroxid 
Als Rutheniumvorstufe diente Ruthenium(III)chlorid, das in situ mit Natriumperiodat zu 
Rutheniumtetroxid oxidiert wurde. Der pH-Wert der Reaktionsmischung lag bei ca. drei bis 
vier. Eine Verwendung von Periodsäure als Co-Oxidans kam aufgrund der bekannten 
Instabilität von Furanringen bei niedrigem pH-Wert nicht in Betracht.66 Nach erfolgter 
Oxidation wurde die wässrige Phase abgetrennt und die organische Phase zur Zerstörung von 
verbliebenem Rutheniumtetroxid mit Diethylether versetzt. Da die erhaltenen Säuren 85 bei 
86 85 111
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den ersten Versuchen durch braun- oder violettgefärbte Rutheniumrückstände verunreinigt 
waren, wurde die organische Phase zunächst mit Aktivkohle behandelt und anschließend 
16 Stunden mit DMSO inkubiert. Die so gebildeten rot- bis blauvioletten DMSO-
Rutheniumkomplexe ließen sich säulenchromatographisch leicht abtrennen und farblose 
Feststoffe wurden isoliert. Diese Methode zur Entfernung von Rutheniumresten wurde von 
einer Vorschrift zur Reinigung von Metathesereaktionen mit dem GRUBBS-Katalysator 
adaptiert.67
Leider trat bei der Oxidation der Furane 86a und 86b in geringem Umfang Hydrolyse des 
Lactonrings zu den Hydroxysäuren 111a und 111b ein, was sich vermutlich auf die sauren 
Reaktionsbedingungen zurückführen lässt. Die Leichtigkeit mit der der Lactonring geöffnet 
wird, zeigte ein Experiment bei dem sich aus einer Lösung von Lacton 85b in Methanol der 
Methylester 112 bildete (Schema 39). Diese Reaktion könnte durch die vorhandene 
Carbonsäuregruppe katalysiert sein. 
O
O
O
HO
OH
O
HO
O
MeO
NHBoc NHBoc
MeOH
16 h
SCHEMA 39 Ringöffnung mit Methanol 
Versuche 111 aus der Mischung mit 85 erneut zu lactonisieren scheiterten. Durch einfache 
Chromatographie ließen sich Lacton und Hydroxysäure nicht trennen, eine HPLC-
Aufreinigung wurde durch die schlechte Detektierbarkeit verhindert. Der Versuch alle 
Säuregruppen in der Mischung mit Trimethylsilyldiazomethan zu verestern,68 um 
anschließend mit deutlich unpolareren Laufmitteln eine chromatographische Trennung zu 
erreichen, misslang ebenfalls (Schema 40). Wahrscheinlich wurde durch die, zur Zerstörung 
des Überschusses an Trimethylsilyldiazomethan zugegebene Essigsäure die Umesterung des 
Lactons mit Methanol zu Diester 113 katalysiert. 
85b 112
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O
O
O
HO
OH
O
MeO
O
MeO
NHBoc NHBoc
OH
O
HO
O
HO
NHBoc
1) TMSCHN2
    MeOH
    Benzol
2) HOAc
SCHEMA 40 Versuch zur Veresterung der Lacton-/Hydroxysäuremischung 
Wie aus Schema 38 zu erkennen ist, wurde das bicyclische Lacton 85c unter den sauren 
Reaktionsbedingungen nicht hydrolysiert und konnte in reiner Form isoliert werden. Der 
Angriff von Wasser auf das Carboxylkohlenstoffatom des Lactons ist vermutlich, ganz analog 
der größeren Hydrolysestabilität des bicyclischen Oxazinons 89c (Schema 36), sterisch 
gehindert. 
Um eine Hydrolyse des Lactonrings in den Furanen 86 zu vermeiden, wurde versucht den 
Furanring ozonolytisch zur Carbonsäure zu spalten. Die Ozonolyse läuft normalerweise unter 
pH-neutralen Bedingungen in Abwesenheit von Wasser ab, so dass eine Lactonhydrolyse 
unwahrscheinlich ist. Als Lösungsmittel wurde Methanol gewählt, da in diesem Fall die 
Bildung tückischer Sekundärozonide unterdrückt wird (Schema 41).69
O
NHBocO
O
R1
R2
O
NHBoc
O
R1
R2O
HO
O
NHBoc
O
R1
R2O
MeO
1) O3, MeOH
    -78 °C, 5 min
2) Me2S, 16 h
    -78 °C bis r.t.
R1 R2 Ausbeute 85 [%] Ausbeute 114 [%] 
a i-Pr H 26 n. b. 
b c-Hex H 23 n. b. 
c -(CH2)3- 25 25 
SCHEMA 41 Oxidation des Furanrings mit Ozon 
85b 111b 113 
86 85
114 
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Die Ergebnisse waren enttäuschend: in keinem Fall konnten mehr als 30 % Ausbeute erreicht 
werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass Ozonolysen von Furanringen Probleme bereiten 
können und stark variierende Ausbeuten von 11 bis 95 % liefern.70
Im Fall der bicyclischen Säure 85c konnte jedoch zusätzlich das Acrylderivat 114c isoliert 
werden und auch die Rohmischungen der anderen Beispiele zeigten die typischen NMR-
Signale der Doppelbindung von 114c. Die Strukturaufklärung erfolgte anhand der NMR- und 
MS-Daten und deren Vergleich mit der ähnlichen literaturbekannten Verbindung 115
(Abbildung 9).71
O
O
NHBoc
O O
MeO
Hb
Ha
vs.
Ha
MeO
Hb
 Multiplizität δ 3J [Hz] 
 Ha Hb Ha Hb Ha Hb
114c d d 6,01 7,78 12 12 
115 d d 5,55 7,53 13 13 
ABBILDUNG 9 Vergleich der NMR-Daten 
Die Isolierung von Acrylderivat 114c als ein Ozonolyseprodukt von 86c ist insofern 
erstaunlich als Ozon die Doppelbindung leicht spalten sollte. Dass 114c trotzdem auftrat, 
kann nur bedeuten, dass es erst nach der Ozonbehandlung aus einer Zwischenstufe gebildet 
wurde. Schema 42 zeigt einen plausiblen Weg zur Bildung von 114. 
114c 115
γ-AMINOSÄURESYNTHESE MIT FURAN-2-CARBALDEHYD
62 
O
NHBocO
O
R1
R2
=
RO RO
O
O O
RO
O
O O
RO
HO O
O
OMe
MeOH
O3
-78 °C
RO
MeO
-78 °C
MeOH
-78 °C-78 °C bis rt
O3 -78 °C bis rtMeOH
SCHEMA 42 Möglicher Mechanismus der Bildung von 114 
Offensichtlich reagiert bevorzugt die unsubstituierte Doppelbindung des Furanrings von 86
mit Ozon. Beispiele hierfür gibt es auch in der Literatur.72 Die Ozonolyse der anderen 
Doppelbindung verläuft durch die sterische Hinderung des Hauptmolekülteils deutlich 
langsamer. Das beim Zerfall des Primärozonids 116 gebildete Carbonyloxid 118 wird 
bekanntermaßen vom Lösungsmittel Methanol unter Bildung des Hydroperoxids 117
abgefangen.69 117 ist durch sterische Hinderung und zusätzlich durch den elektronen-
ziehenden Effekt der Formylgruppe noch besser vor Ozonolyse geschützt. Beim Erwärmen 
der Reaktionsmischung nach der Ozonolyse wird vermutlich der reaktive Ameisensäureester 
durch Methanol hydrolysiert und unter Abspaltung eines Hydroxid- bzw. 
Hydroperoxidanions, je nachdem ob bereits Reduktion durch Dimethylsulfid eingetreten ist 
oder nicht, entsteht 114. Die Doppelbindung hat sich nun um ein Kohlenstoffatom vom 
Hauptmolekülteil entfernt und sollte daher von Ozon angreifbar sein. Experimente bestätigten 
die Spaltung von 114 durch Ozon. Doppelte Ozonolyse von 86b lieferte tatsächlich höhere 
Ausbeuten der Säure 85b (Schema 43). Die Bildung von 85b aus 114b beruht auf der 
Weiteroxidation der intermediären Hydroperoxide durch BAYER-VILLIGER-artige 
Oxidationsprozesse.73
wenig reaktive 
Doppelbindung 
nicht reaktive 
Doppelbindung 
86 116 
118 117114 
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O
O
O
NHBoc
O
O
NHBoc
O
MeO
1) O3, MeOH
    -78 °C, 5 min
2) Me2S, 22 h
    -78 °C bis rt
O
O
NHBoc
1) O3, MeOH
    -78 °C, 5 min
2) Me2S, 22 h
    -78 °C bis rt
HO
O
2-fache Ozonolyse
SCHEMA 43 Doppelte Ozonolyse von 86b 
Die Versuche zur oxidativen Spaltung des Furanrings mit Ozon wurden an dieser Stelle 
aufgrund der nach wie vor unbefriedigenden Ausbeuten abgebrochen. 
86b
114b
85b, 44 %
 64 
8 Substitution der Sulfoximingruppe durch ein Iodatom 
und Anwendung zur γ-Aminosäuresynthese 
Bereits bei den Chloriden 101 war es gelungen das Chloratom über das entsprechende Cuprat 
durch einen Phenyl- oder Methylrest zu ersetzen. Die Substitution gelang jedoch nur bei 
55 °C und die Ausbeuten waren mit 54 und 41 % sehr moderat. Die Tatsache, dass die C–C-
Knüpfung dennoch geklappt hatte, war Motivation genug, um weitere Untersuchungen in 
diese Richtung zu starten. 
Iodid ist eine bekanntermaßen gute Abgangsgruppe für Cupratsubstitutionen.74 Daher wurde 
versucht das chirale Sulfoximinauxiliar direkt durch ein Iodatom zu ersetzen. Da die 
Chlorsubstitution der Sulfoximingruppe mit Chlorameisensäureestern bewerkstelligt wird, lag 
es nahe für die Substitution mit Iod die entsprechenden Iodameisensäureester zu verwenden. 
HOFFMANN et al. haben eine elegante Methode beschrieben, um Chlorameisensäureester in 
die entsprechenden Iodderivate umzuwandeln, die auf der Unlöslichkeit von NaCl in 
Acetonitril basiert.75 Mit dem auf diese Weise hergestellten rohen Iodameisensäure-
phenylester gelang es erstmals aus einem Sulfoximin (89a) direkt das Iodid (104) zu 
synthetisieren (Schema 44). 
Cl OPh
O
[3.0]1)
    NaI [7.0], CH3CN
    70 °C, 1.5 h
2) 89a, r.t., 2 h
S
O
NMe
Ph
O
O
NH
O
O
O
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O
I S
O
NPh
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O
O
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SCHEMA 44 Iodsubstitution der Sulfoximingruppe 
 
Später wurde gefunden, dass auch der standardmäßig für die Chloridsubstitution eingesetzte 
Chlorameisensäure-1-chlorethylester für diese Umsetzung geeignet ist. Für die Bildung des 
entsprechenden Iodameisensäureesters reichte Raumtemperatur und mit nur einem Äquivalent 
davon konnte Iodid 104 in immerhin 69 % Ausbeute aus 89a erhalten werden. Sulfinamid 119 
konnte leider nicht isoliert werden, dies gelang jedoch RAJENDER aus unserer Arbeitsgruppe.76 
Das Iodid 104 stellt einen sehr vielseitigen, multifunktionellen Synthesebaustein dar, der sich 
besonders zum Aufbau von Ringen eignet (Schema 45). Iodide des Typs 104 werden zur Zeit 
von ADRIEN zur Synthese des tricyclischen Ringsystems von Halichlorin verwendet.77 
89a 104, 94 % 119 
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SCHEMA 45 Iodid 104 als flexibler Synthesebaustein zum Aufbau von Ringen 
Zum einen könnte sich 104 durch Insertion von Zink in die C–I-Bindung zur 
Organozinkverbindung 120 umpolen lassen.78 Diese könnte wiederum mit Elektrophilen (El) 
zu 122 umgesetzt werden.78 Nach Alkylierung des Oxazinon-Stickstoffatoms und 
Cyclisierung (z. B. durch Metathese) könnten bicyclische Verbindungen 123 erhalten 
werden.79 Genauso könnte man das Iodatom nucleophil zu 121 substituieren.80 N-Alkylierung 
und Cyclisierung lieferten erneut Bicyclen des Typs 123. 
In dieser Arbeit wurde lediglich von der Substitution des Iodatoms mit Cupraten Gebrauch 
gemacht, um die Anwendungsbreite der neuentwickelten Methode zur γ-Aminosäuresynthese 
zu untermauern. Cuprat-Substitutionen an zu 104 ähnlichen Iodiden wurden erstmals von 
ADRIEN durchgeführt.77 Iodid 104 wurde in sehr guten Ausbeuten mit Methylcuprat und 
Phenylcuprat zu der entsprechenden Alkyl- (124a) und Arylverbindung (124b) umgesetzt 
(Schema 46). 
104
120
121
122
123
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R2CuLi [3.0]
0 °C bis rt, 16 hO
O
NH
O
I
O
O
NH
O
R
124 R Ausbeute [%] 
a Me 80 
b Ph 86 
SCHEMA 46 Cupratsubstitution des Iodatoms
Die Oxidation des Furanrings von 124a gelang problemlos mit in situ erzeugtem 
Rutheniumtetroxid (Schema 47). Die N-geschützte γ-Aminosäure 125 wurde in guter 
Ausbeute isoliert. 
O
O
NH
O 1) 3 mol% RuCl3
    15 Äq. NaIO4
    H2O/CH3CN/CCl4
    2 h, pH 3-4
2) Et2O, 1 h
3) Aktivkohle, 1 h
4) DMSO, 16 h
O NH
O
O
HO
SCHEMA 47 Oxidation zur geschützten γ-Aminosäure 125
104 124
124a 125, 71 %
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9 Versuche zur Synthese von γ-Lactamen 
Aus den Arbeiten zur Synthese von γ-Aminosäuren mit Furan als maskierter Säuregruppe 
entstand die Idee stattdessen Pyrrolderivate einzusetzen. Die Eigenschaften des Pyrrolrings 
sollten für eine kurze Synthese von γ-Lactamen 126, den cyclischen Analoga der 
γ-Aminosäuren, ausgenutzt werden (Schema 48). Der Pyrrolstickstoff sollte in der Lage sein 
als Nucleophil in einer intramolekularen Aza-Michael-Addition vinylische Sulfoximine 
anzugreifen.81 Außerdem lässt sich der Pyrrolring durch Behandlung mit Rutheniumtetroxid 
zum Amid oxidieren.82
S
O
NMe
Ph
NSGO
R1 R2
NSGO
R1 R2
NHSGO
R1 R2
O
S
O Ph
NMe
S
O
NMe
PhR
1
R2
R2
R1
OH
γ-Hydroxyalkylierung
mit geschütztem
PyrrolaldehydOxidation
R1, R2 = Alkyl
R3 = Nucleophil
N
SG
R3
R3
Schützung/Entschützung &
Aza-Michael Cyclisierung
Substitution des
chiralen Auxiliars
SCHEMA 48 Geplante Synthese von γ-Lactamen 126
Hydroxylierte γ-Lactame des Typs 126 sind interessante Verbindungen und viele biologisch 
aktive Naturstoffe oder deren synthetische Vorstufen weisen dieses Strukturelement auf 
(Abbildung 10).83 Die Synthesezwischenstufen 127 und 129 sind Vertreter der Pyrrolizidin-
alkaloide die ihrerseits eine sehr interessante Verbindungsklasse darstellen. Mehrere 
Pyrrolizidinderivate besitzen Aktivität gegen diverse Tumorarten.84
126
36
127
128
129
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ABBILDUNG 10 Auswahl an Pyrrolizidinalkaloiden und hydroxylierten γ-Lactamen 
Clausenamid 130
Hepatitis-Medikament 
132, Vorstufe für 
Plakoridin A 
133, Vorstufe für 
(-)-Rosmarinecin 
134, Vorstufe für 
(+)-Macronecin 
Danaidon 131
Sex-Pheromon von 
Schmetterlingen 
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9.1 γ-Hydroxyalkylierung mit geschützten Pyrrolaldehyden
Für die Durchführung der γ-Hydroxyalkylierungsreaktion musste das acide Wasserstoffatom 
des Pyrrols durch eine geeignete Schutzgruppe ersetzt sein. Ein erster Versuch zur Reaktion 
eines titanierten Allylsulfoximins mit einem geschützten Pyrrolaldehyden wurde mit 
N-Methylpyrrol-2-carbaldehyd durchgeführt, da dieser Aldehyd käuflich ist. Es war dabei 
klar, dass eine spätere Entschützung des Pyrrolstickstoffs schwierig sein würde. Ziel dieses 
Versuches war auch lediglich die Durchführbarkeit der γ-Hydroxyalkylierung mit 
Pyrrolaldehyden zu testen. Mit einigem chromatographischen Aufwand gelang es 47 % des 
gewünschten Alkohols Z-128a zu isolieren (Schema 49, Eintrag 1). Das Startmaterial 65a
konnte in 19 % Ausbeute zurückgewonnen werden. Ermutigt durch dieses Ergebnis, wurde 
nach Literaturvorschrift Boc-geschützter Pyrrol-2-carbaldehyd in 93 % Ausbeute 
hergestellt.85 Die γ-Hydroxyalkylierung mit titaniertem 65 ergab den reinen Alkohol Z-128b
in 65 % Ausbeute nach Kristallisation (Schema 49, Eintrag 2). 
S
O Ph
NMe
OH
N
SG
S
O
NMe
Ph
1) 1.1 Äq. n-BuLi, THF, T
2) 2.1 Äq. ClTi(Oi-Pr)3, T
3) ca. 15 min ohne Kühlbad
4)
    2.0 Äq., T
5) (NH4)2CO3
O
HN
SG
128 SG T [°C] Ausbeute [%] reisoliertes Startmaterial 65 [%] 
1 a Me -40 47 19 
2 b Boc -78 65 nicht bestimmt 
SCHEMA 49 γ-Hydroxyalkylierung von geschützten Pyrrolaldehyden
Zusätzlich wurde Troc-geschützter (Troc = 2,2,2-Trichlorethoxycarbonyl) Pyrrolaldehyd 135
in Anlehnung an eine Literaturvorschrift in 78 % Ausbeute synthetisiert.86 Interessanterweise 
lieferte eine Struktursuche nach 135 im SciFinder keine Treffer. Auch die 
γ-Hydroxyalkylierung mit Allylsulfoximin 65 nahm einen interessanten Verlauf (Schema 50). 
Wahrscheinlich durch die lange Behandlung mit wässriger Ammoniumcarbonat-Lösung 
wurde die Troc-Schutzgruppe hydrolysiert und der entschützte Alkohol Z-128c als Mischung 
65a
Z-128
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mit Startmaterial 65 isoliert. Die Rohmischung eines anderen Ansatzes mit nur 2 Stunden 
Reaktionszeit mit Ammoniumcarbonat zeigte neben 128c und 65 noch eine weitere 
Verbindung, bei der es sich um noch Troc-geschütztes 128c handeln könnte. 
Da sich die Trennung von 128c und 65 als schwierig herausstellte, wurde die Mischung, wie 
bereits von uns für derartige Probleme beschrieben, mit einem Silylierungsreagenz behandelt, 
da der Silylether von 128c leichter chromatographisch abtrennbar sein sollte.33 Auch hier 
nahm die Reaktion nicht ganz den erwarteten Verlauf. Nicht etwa der Alkohol 128c reagierte 
mit t-Butyldimethylsilyltriflat sondern das Allylsulfoximin 65 unter Bildung des neuartigen 
Sulfinamids 136 in 62 % Ausbeute. Nichtsdestotrotz gelang dadurch die Aufreinigung von 
128c das in 70 % Ausbeute isoliert werden konnte. 
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O Ph
NMe
OH
H
N
S
O
NMe
Ph
1) 1.1 Äq. n-BuLi
    THF, -78 °C
2) 2.1 Äq. ClTi(Oi-Pr)3
    -78 °C
3) ca. 15 min
    ohne Kühlbad
4)
    2.0 Äq., -78 °C
5) (NH4)2CO3, 15 h
O
HN
OOCl3C
TBSOTf
2,6-Lutidin
24 h, 0 °C bis rt
S
O
NPh Si
SCHEMA 50 γ-Hydroxyalkylierung mit Pyrrolaldehyd 135 und anschließende Silylierung 
65
Z-128c
65
Z-128c
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9.2 Schützung der Homoallylalkohole 
Da wie in Schema 48 zu erkennen, an späterer Stelle in der Synthese eine Oxidation des 
Pyrrolrings zum Amid geplant war, musste die Alkoholfunktion der Homoallylalkohole 128
geschützt werden, um deren Oxidation zu vermeiden. Es gelang Alkohol 128a zu silylieren, 
während die Hydroxygruppe von 128b acyliert wurde (Schema 51). 
S
O Ph
NMe
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N
Si
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O Ph
NMe
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O Ph
NMe
OH
N
SG
O
1) TBSOTf
    2,6-Lutidin
2) MeOH
Acetanhydrid
Pyridin
SG
SG
Eintrag Verbindung SG Ausbeute [%] 
1 137 Me 86 
2 138 Boc 63 
SCHEMA 51 Schützung der Pyrrolalkohole 128 
137
128
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9.3 Vorversuche zur Abspaltung der Boc-Gruppe 
Das Stickstoffatom des Pyrrolrings von 128 sollte wie in Schema 48 gezeigt als Nucleophil 
für eine intramolekulare Aza-Michael Cyclisierung dienen. Hierzu musste zunächst die 
Schutzgruppe vom Pyrrolstickstoffatom entfernt werden. Da sich eine Methylgruppe wie in 
128a nur sehr schwer abspalten lässt, wurde Alkohol 128b für die ersten Vorversuche 
ausgewählt. 
Die Behandlung von 128b mit einem Äquivalent Trifluoressigsäure87 ergab jedoch nur 
Protonierung des basischen Sulfoximinstickstoffatoms88 unter Bildung des Salzes 139, wie 
durch ein NMR-Experiment nachgewiesen werden konnte (Schema 52). Vor allem die 
Signale der Doppelbindungsprotonen erfahren eine signifikante Tieffeldverschiebung, was 
auf die Entschirmung durch die stärker elektronenziehende Sulfoxoniumgruppe 
zurückzuführen ist. Der Versuch wurde mit 10 Äquivalenten Trifluoressigsäure wiederholt. 
Hier deuten die NMR-Daten auf eine Wanderung der tert-Butoxycarbonylgruppe vom 
Stickstoffatom zur Hydroxygruppe unter Bildung von 140 hin. Ein Anzeichen dafür ist, dass 
das Signals des dem Sauerstoffatom benachbarten Protons um fast ein ppm tieffeldverschoben 
ist. Aufgrund dieses Befundes wurde ein analoges Experiment nicht in Chloroform sondern in 
Methanol durchgeführt, in der Hoffnung, dass die Wanderung der tert-Butoxycarbonylgruppe 
nicht intra- sondern intermolekular auf das Lösungsmittel erfolgt. Dieser Versuch brachte 
jedoch auch bei einem großen Überschuss an Trifluoressigsäure keinen Erfolg. 
S
O Ph
NHMe
O
H
N
Ot-Bu
O
S
O Ph
NHMe
OH
N
t-BuO O
CF3CO2
CF3CO2 10 Äq.
CF3CO2H
CDCl3
1 Äq.
CF3CO2H
CDCl3
SCHEMA 52 Versuchte Entschützung mit Trifluoressigsäure 
Alternative Reagentien, wie Trimethylsilyliodid (TMSI) und Tetrabutylammoniumfluorid 
(TBAF),87 ergaben ebenfalls nicht das gewünschte freie Pyrrol. Mit TMSI erfolgte 
Desoxygenierung des eingesetzten Alkohols 128b unter Bildung von 141, die Boc-
Schutzgruppe verblieb an ihrem Platz (Schema 53). Mit TBAF konnte die Abspaltung der 
Boc-Schutzgruppe erreicht werden, jedoch erfolgte gleichzeitig Eliminierung der 
Hydroxygruppe zu 142. 
128b
139 140
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1) TMSI, 2.4 Äq.
    CDCl3, rt
2) MeOH
TBAF, 2.0 Äq.
THF, 0°C bis rt
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SCHEMA 53 Versuchte Entschützung mit TMSI und TBAF 
Sowohl mit TMSI als auch mit TBAF als Reagenz zur Abspaltung der Boc-Gruppe traten 
Nebenreaktionen auf die im Zusammenhang mit der freien Hydroxygruppe stehen. 
Entschützungsversuche mit dem Acetat 138 könnten diese Nebenreaktionen unterbinden und 
die erfolgreiche Entschützung des Pyrrolrings erlauben. 
Da bisher keine geeignete Methode zur Abspaltung der Boc-Schutzgruppe vom 
Pyrrolstickstoffatom von 128b gefunden wurde, ist diese Schutzgruppe für die in Schema 48 
dargestellte Synthesesequenz ungeeignet. Die mit Alkohol 128c gemachten Erfahrungen 
(siehe Kapitel 9.1) legen jedoch den Einsatz der Troc-Schutzgruppe nahe. Diese wird bei der 
Aufarbeitung der Hydroxyalkylierungsreaktion mit wässriger Ammoniumcarbonat-Lösung 
mild abgespalten. Wird stattdessen wässrige Kochsalzlösung zum Stoppen der Hydroxy-
alkylierungsreaktion verwendet, sollte die Troc-Schutzgruppe intakt bleiben. Die 
problematische Hydroxygruppe des Alkohols 128c könnte geschützt werden und 
anschließend könnte die Troc-Schutzgruppe mit wässriger Ammoniumcarbonat-Lösung mild 
entfernt werden. So stünde der Weg frei für Versuche zur intramolekularen Aza-Michael 
Reaktion. 
128b
141
142
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10 Synthese neuartiger cyclischer Aminosulfoxonium 
Ylide 
Nachdem vergeblich versucht worden war ausgehend von Ethylglyoxylat (42) γ-Aminosäuren 
zu synthetisieren, sollte untersucht werden, ob die entsprechenden Hydroxyester 67 nach 
einer in unserem Arbeitskreis entwickelten Methode zu Homopropargylalkoholen 143
umgesetzt werden könnten (Schema 54).25c Hierzu musste zunächst die Hydroxygruppe als 
Silylether geschützt werden. Nach Aktivierung der Sulfoximingruppe mit Meerwein Reagenz 
zu 146 sollte durch Versetzen mit Base intermediär das Carben 145 gebildet werden, welches 
einer schnellen 1,2-H-Verschiebung unter Bildung des geschützten Homopropargyl-
alkohols 144 unterliegen sollte. 
S
O Ph
NMe
OH
EtO2C
OH
EtO2C
S
O Ph
NMe2
OSiEt3
EtO2C
BF4OSiEt3
EtO2C
OSiEt3
EtO2C
Schützung/
Aktivierung
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Entschützung
1,2-H-
Verschiebung
SCHEMA 54 Geplante Synthese von Homopropargylalkoholen 143 
Die Silylierung von Alkohol 67 und die Aktivierung der Sulfoximingruppe durch 
Methylierung mit Meerwein Reagenz gelangen problemlos (Schema 55). Das Amino-
sulfoxoniumsalz 146, das in 98 % Ausbeute erhalten wurde, zeigte jedoch andere 
Eigenschaften als erwartet. Wie auch schon bei den Versuchen zur γ-Aminosäuresynthese, 
lenkte die Estergruppe die Reaktivität des Salzes in eine andere Richtung. 
67
144
143
145 146
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SCHEMA 55 Synthese von Aminosulfoxoniumsalz 146 und Folgereaktionen 
Bei Behandlung des Salzes 146 mit einem Überschuss an Base wurde das tricyclische 
Ylid 148 gebildet (Schema 55, A). Ein Mechanismus für diese sehr interessante Umsetzung 
unter Aufbau von zwei neuen Ringsystemen wird in Schema 56 vorgeschlagen. Er umfasst 
eine intramolekulare Michael-Addition des ortho-lithiierten Phenylrests der Amino-
sulfoxoniumgruppe. Um diesen Vorschlag zu unterstützen, wurden Experimente unter Zusatz 
von Nucleophilen durchgeführt, die aufgrund der geringen Stärke ihrer konjugierten Säure 
sehr schlechte Abgangsgruppen darstellen und daher irreversibel addieren sollten. Speziell 
wurden die Lithiumsalze von Dichlormethan und Chloroform, LiCHCl2 und LiCCl3, 
eingesetzt.89 In beiden Fällen konnte das entsprechende Michael-Addukt, Ylid 149 bzw. 150 
(Schema 55, B und C), diastereomerenrein isoliert werden, was den gezeigten Mechanismus 
untermauert. 
Wird das Aminosulfoxoniumsalz 146 anstatt mit starken Basen mit einem Nucleophil wie 
Cyanid umgesetzt (Schema 55, D), bildet sich in einer Sequenz aus Addition, 
Umprotonierung und Eliminierung das Acrylnitrilderivat 151. Die Verbindung war mit dem 
Sulfinamid 76 verunreinigt, bisher wurden jedoch keine Anstrengungen zur weiteren 
67
146, 98 %
147, 92 % 
148, 32 % 
151
(1:1 mit 76)
149, 22 % 150, 22 % 
A
CB
D
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Aufreinigung unternommen. Ein Mechanismus für diese interessante Umsetzung wird in 
Schema 58 vorgestellt. 
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SCHEMA 56 Möglicher Mechanismus der Bildung des tricyclischen Ylids 148 
Die Bildung des tricyclischen Ylids 148 lässt sich folgendermaßen erklären (Schema 56):47
Das Wasserstoffatom in α-Position zur Aminosulfoxoniumgruppe in 146 ist acide und wird 
durch starke Basen unter Bildung des entsprechenden Vinylaminosulfoxonium Ylids 152
abstrahiert.25c,90 Die verwandten Allylaminosulfoxonium Ylide wurden von uns bereits in 
anderen Synthesen als Zwischenstufen angenommen und ihre Struktur mit ab initio-Methoden 
berechnet.27,90,91 Noch bevor Zersetzung des Ylids Z-152 zum Alkylidencarben 145 einsetzt, 
was generell erst bei höheren Temperaturen der Fall ist, findet eine Z/E-Isomerisierung der 
vinylischen Doppelbindung zu E-152 statt, direkt gefolgt von einem Angriff des ylidischen 
Kohlenstoffatoms an der Estergruppe. Sowohl die Doppelbindung als auch die Phenylgruppe 
des gebildeten Cyclopentenon-Derivats 153 sind durch die Aminosulfoxoniumgruppe 
aktiviert.48c,92 Ein Überschuss an Lithium-tert-butylamid bewirkt eine ortho-Lithiierung zu Li-
153, das eine hochstereoselektive intramolekulare Michael-Addition der Phenylgruppe93 unter 
Bildung des tricyclischen Ylids 148 eingeht. Einige Beispiele für acyclische Ketoamino-
sulfoxonium Ylide wurden bereits früher durch Acylierung von (Dimethylamino)sulfoxonium 
Methyliden erhalten.94 Die ortho-Lithiierung von Phenylsulfoximinen ist literatur-
bekannt.49d,95 Daher sollte sich das Phenylaminosulfoxonium Salz 153, mit der auf 
Carbanionen stark stabilisierend wirkenden Aminosulfoxoniumgruppe,25c,48c,92,96 eher noch 
leichter lithiieren lassen. 
146 Z-152 E-152
153Li-153
148
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Die Bildung der Ylide 149 und 150 kann durch die stereoselektive Addition von LiCHCl2
bzw. LiCCl3 an das Cyclopentenonderivat 153 erklärt werden. Gleichzeitig unterstützt die 
Isolierung von 149 und 150 die Vermutung, dass die tricyclischen Ylide über 153 als 
Zwischenstufe gebildet werden. 
Ein ähnliches Verhalten wurde von GÜNTER bei aminosubstituierten (E)-Vinylamino-
sulfoxonium Salzen, z. B. 154, beobachtet (Schema 57).47 Die Ausbeuten an tricyclischem 
Ylid 155 waren mit 49 % höher, was eventuell auf den Wegfall des Isomerisierungsschritts 
zurückzuführen ist. Außerdem weist 155 eine günstigere trans-Konfiguration der 
Substituenten am Cyclopentanonring auf, die sich in einer niedrigeren Energie des 
Übergangszustandes widerspiegeln könnte. 
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OSiEt3S
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Me2N
LiNHt-Bu
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SCHEMA 57 Gegenüberstellung der Synthesen von tricyclischen Yliden 
Eine NBO-Analyse (natural bond orbital)97 des vereinfachten Ylids 156 hat ergeben, dass die 
tatsächlichen Bindungsverhältnisse mit der in Abbildung 11 rechts gezeigten Struktur besser 
wiedergegeben werden. Es liegen keine C=S- und C=O-Doppelbindungen vor, die 
Stabilisierung des Ylids erfolgt hauptsächlich über elektrostatische Wechselwirkungen.47 Ein 
weiterer stabilisierender Effekt ist die negative Hyperkonjugation zwischen dem freien 
Elektronenpaar an C-3a (nC) und dem antibindenden σ*-Orbital der S=O-Bindung.91 Wie eine 
Geometrieoptimierung gezeigt hat, nimmt 156 eine für solche Wechselwirkungen fast ideale 
Konformation ein. 
148, 32 % 146
154 155, 49 %
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ABBILDUNG 11 Elektronische Struktur des Ylids 156 laut NBO-Analyse
Obwohl die Ylide 148 bis 150 in moderaten Ausbeuten isoliert wurden, sind vor allem die 
tricyclische Struktur und ihre 4-stufige Synthese beachtenswert. Durch eine Optimierung der 
Reaktionsbedingungen könnten auch die Ausbeuten erhöht werden. Das würde auch die 
Attraktivität der Ylide als Vorstufen zur Darstellung hochsubstituierter Cyclopentanone 
deutlich erhöhen.98 Dies könnte durch Spaltung der C-3a–S-Bindung, zum Beispiel durch 
Reaktion des Aminosulfoxonium Ylids mit Aldehyden, erreicht werden.92
Ein weiteres Beispiel für die interessante Reaktivität des Vinylaminosulfoxoniumsalzes 146
ist die Bildung des Acrylnitrilderivats 151. TABER und SALEH haben eine ganz ähnliche 
Reaktion ausgehend von Vinylsulfonen beschrieben.99 Diese werden in siedendem 
tert-Butanol mit Kaliumcyanid in Gegenwart eines (teuren) Phasentransferkatalysators, wie 
18-Krone-6, zu den entsprechenden Acrylnitrilderivaten umgesetzt. Anhand ihrer kurzen 
mechanistischen Ausführungen wird folgender Mechanismus für diese Umsetzung 
vorgeschlagen (Schema 58). 
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SCHEMA 58 Additions-Umprotonierungs-Eliminierungs-Sequenz zur Bildung von 151 
Aminosulfoxoniumsalz 146 ist ein hervorragender Michael-Akzeptor und wird vermutlich 
durch die Cyanid-Ionen in β-Position unter Bildung des Ylids 157 angegriffen. 157 unterliegt 
einer Umprotonierung zu Betain 158, worin die negative Ladung durch die elektronen-
146
151
157
158
- 76
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ziehende Nitrilgruppe stabilisiert wird. Unter Ausbildung der Doppelbindung wird 
Sulfinamid 76 eliminiert und das Acrylnitrilderivat 151 erhalten. 
Vorteil im Vergleich zur Synthese ausgehend von Vinylsulfonen ist der Verzicht auf teure 
Phasentransferkatalysatoren. Stattdessen wird das günstige und gut lösliche Tetrabutyl-
ammoniumcyanid eingesetzt. 
In zukünftigen Untersuchungen wäre es interessant herauszufinden, ob auch einfache 
Vinylsulfoximine diese Reaktion mit Cyaniden eingehen. 
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11 Zusammenfassung und Ausblick 
Gamma-Aminobuttersäure 7 (GABA), der wichtigste inhibitorische Neurotransmitter im 
menschlichen Gehirn, und der gastroprotektiv wirkende Naturstoff AI-77-B 4 sind nur zwei 
prominente Beispiele für γ-Aminosäuren (Abbildung 12).11,14-16 In der vorliegenden Arbeit 
wurde eine flexible stereoselektive Synthese von α-Hydroxy-γ-aminosäuren entwickelt, mit 
dem Ziel einen Zugang zu neuartigen GABA-Analoga und lipophilen Derivaten von AI-77-B 
zu schaffen. Der Naturstoff selbst ist, durch seine Hydrophilie und der daraus resultierenden 
geringen gastrointestinalen Resorption, in seiner medizinischen Anwendung stark 
eingeschränkt.12 
O H
N
OOH
OH
OH NH2
O
CO2HNH2HO
O
 
ABBILDUNG 12 GABA und AI-77-B 
 
In sechs Stufen konnten die α-Hydroxy-γ-aminosäuren 85 mit bis zu 34 % Gesamtausbeute 
ausgehend von den allylischen Sulfoximinen 36 dargestellt werden (Schema 59). Dies 
entspricht einer durchschnittlichen Ausbeute von 84 % pro Stufe. Die Schutzgruppen wurden 
so gewählt, dass ein Einbau in Peptide problemlos möglich ist. RODER hat dies in seiner 
Arbeit bestätigt.30 Durch die Möglichkeit zwei Säuregruppen einzuführen, eine durch 
Hydrolyse der Nitrilgruppe von 88, die zweite durch Oxidation des Furanrings von 86, steht 
nun der Weg offen für die Herstellung lipophiler Derivate von 4. 
7 
4 
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SCHEMA 59 Synthese von lipophilen Analoga des Naturstoffs AI-77-B 
Beim ersten und wichtigsten Schritt, der Hydroxyalkylierung (zwei Stereozentren und eine 
Doppelbindung werden stereoselektiv aufgebaut), war viel Optimierungsarbeit erforderlich. 
Erste Versuche mit Ethylglyoxylat ergaben zwar diastereo- und enantiomerenreinen Alkohol 
des Typs 38 aber im weiteren Syntheseverlauf stellte sich heraus, dass die eingeführte 
Estergruppe zu unerwünschten Nebenreaktionen führte. Als Alternative wurden Versuche mit 
Chloral unternommen, da sich die Trichlormethylgruppe ebenfalls als maskierte Säure 
auffassen lässt.41-43 Hier bereitete jedoch schon die Hydroxyalkylierung Probleme und 
schließlich wurde Furanaldehyd für die Versuche ausgewählt, mit dem Furanring als 
maskierter Säurefunktion. Diese Entscheidung erwies sich als richtig und mit dieser 
funktionellen Gruppe konnte die Synthese der α-Hydroxy-γ-aminosäuren zu Ende geführt 
werden. Obwohl die Hydroxyalkylierung mit ungesättigten Aldehyden in unserem 
Arbeitskreis bisher nur bei maximal 50 % Umsatz zufrieden stellende Selektivitäten geliefert 
85
36
86
89
38 
88
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hatte,25c konnten die gewünschten Diastereomere von 38 mit einem Anteil von ≥94 % 
synthetisiert und in 70 bis 74 % Ausbeute rein isoliert werden. 
TIWARI aus unserer Arbeitsgruppe hat das tert-Butylallylsulfoximin E-65d erstmals 
synthetisiert und erfolgreich in der γ-Aminoalkylierungsreaktion eingesetzt.47 Im Rahmen 
dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass Sulfoximin E-65d unter den Bedingungen der 
Hydroxyalkylierungsreaktion nicht in γ-Position sondern in α-Position mit dem Aldehyden 
reagiert. Dieser Unterschied in der Reaktionsweise zwischen Amino- und Hydroxyalkylierung 
wurde anhand sterischer Effekte in den von uns postulierten Übergangszuständen plausibel 
erklärt. 
Auch die folgenden Schritte (Schema 59), Carbamatsynthese und Aza-Michael Cyclisierung, 
konnten entscheidend verbessert werden. Während die Carbamate bisher unter Verwendung 
von wässrigem Ammoniak hergestellt wurden,25b,30 machte der Einsatz von festem 
Ammoniumcarbonat in Verbindung mit Methanol die wässrige Aufarbeitung komplett 
überflüssig. Nach einfacher Säulenfiltration konnte das Carbamat direkt mit Base 
hochdiastereoselektiv zu den Oxazinonen 89 cyclisiert werden. 
Durch den Ersatz von Ammoniumcarbonat gegen Kaliumcarbonat und Hinzufügen von 
Methanol zur Reaktionsmischung, gelang darüber hinaus die Synthese des Oxazinons 89a in 
einem Topf ohne Aufreinigung. Aufgrund der langen Reaktionszeit, wurde zu einem kleinen 
Teil Hydrolyse des Oxazinonrings beobachtet. Dies könnte einen Weg zu einer neuen milden 
Methode für besagte Hydrolyse aufzeigen, die bisher nur unter relativ drastischen 
Bedingungen durchführbar ist (s. u.). 
Schritt 3, die Substitution der Sulfoximingruppe, verlief mit Chlorameisensäure-1-
chlorethylester unter deutlich milderen Bedingungen als mit dem vorher eingesetzten 
Methylester.54 Dieses Phänomen wurde zuerst von LOO mit Allylsystemen beobachtet55 und 
in dieser Arbeit wurde gezeigt, dass die Substitution mit dem 1-Chlorethylester auch in 
nichtaktivierten Systemen deutlich schneller voranschreitet. Darüber hinaus konnte das 
gebildete Sulfinamid 78 enantiomerenrein isoliert werden, was das Recycling zu unserem 
Startmaterial (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin deutlich vereinfacht. Eine Racemi-
sierungsstudie bei Raumtemperatur zeigte, dass 78 konfigurativ stabil ist und sich lediglich 
mit der Zeit zersetzt. Durch Lagerung bei tiefen Temperaturen sollte auch der 
Zersetzungsvorgang deutlich verlangsamt werden. 
Obwohl viele Versuche unternommen wurden die Sulfoximingruppe direkt durch eine 
Nitrilgruppe zu ersetzen und sogar entsprechende Cyanameisensäureester käuflich sind, 
gelang dies nicht. Der Umweg über die Chloride 101 musste in Kauf genommen werden, 
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wenn auch die Ausbeuten an Chloriden und den daraus, durch nucleophile Substitution mit 
Kaliumcyanid, erhaltenen Nitrilen 88 (Schritt 4) hohe Werte annahmen. Lediglich das sterisch 
stark gehinderte bicyclische Chlorid 101c konnte in nur 75 % Ausbeute erhalten werden. Dies 
wurde jedoch durch die fast quantitative Ausbeute des entsprechenden Nitrils 88c
kompensiert. Diese ungewöhnlich hohe Ausbeute bei einer Substitution an einem 
neopentylartigen System wurde durch ein intermediär gebildetes Aziridin, das auch isoliert 
werden konnte, erklärt. 
Die von RODER beschriebene Hydrolyse des Oxazinonrings sowie der Nitrilgruppe (Schritt 5) 
wurde dahingehend verbessert,30 dass durch „in situ“-Schützung der freigesetzten 
β-Aminosäure 108 eine Flüssig-Flüssig-Extraktion ermöglicht wurde. Zuvor musste das 
Wasser umständlich abdestilliert werden, um die Aminosäure zur Einführung der 
Boc-Schutzgruppe in ein organisches Lösungsmittel aufnehmen zu können. Durch die Wahl 
des Lösungsmittelsystems Wasser/Dioxan für die Hydrolyse, konnte durch einfaches 
Hinzufügen von Di-tert-butyldicarbonat direkt zu der basischen Reaktionsmischung die 
Aminogruppe geschützt werden.63 Die gebildete Boc-geschützte β-Aminosäure 110 wurde 
mit Ethylacetat aus der wässrigen Phase extrahiert. Trotz der basischen, wässrigen 
Reaktionsbedingungen gelang es darüber hinaus die freigesetzte Hydroxygruppe und die 
Säuregruppe durch Lactonisierung elegant gegenseitig zu schützen. Die Lactonisierung zu 86 
war jedoch nicht komplett und musste in einem weiteren Schritt, unter nichtwässrigen 
Bedingungen, vervollständigt werden. Hierzu konnte einfach die Rohmischung verwendet 
werden, so dass keine aufwändige Reinigung nötig war. 
Der letzte Schritt, die Oxidation des Furanrings unter Bildung der gewünschten α-Hydroxy-γ-
aminosäuren 85, gelang in guten Ausbeuten mit in situ erzeugtem Rutheniumtetroxid.45 Da 
die Oxidation in einem leicht sauren, wässrigen Zweiphasensystem stattfindet, wurde zu 
einem kleinen Teil Hydrolyse des Lactonrings beobachtet. In Anbetracht der mannigfaltigen 
Methoden zur Veresterung sollte es kein Problem sein den Lactonring, wenn nötig, wieder zu 
schließen. Alternativ wurde die oxidative Spaltung des Furanrings im nichtwässrigen Medium 
mit Ozon untersucht.46 Die Ausbeuten blieben, bei intaktem Lactonring, leider unter 50 %. 
Die Isolierung der acrylartigen Verbindung 114 deutete darauf hin, dass zunächst die C–C-
Bindung auf der nichtsubstituierten Seite des Furanrings gespalten wird. Hierfür wurde eine 
plausible mechanistische Erklärung gefunden. Verbindung 114 konnte wiederum ozonisiert 
werden, was bedeutet, dass es erst im Anschluss an die erste Ozonlyse, z. B. bei der 
Aufarbeitung, gebildet wurde. Eine folglich durchgeführte zweifache Ozonlyse lieferte zwar 
etwas höhere aber immer noch unbefriedigende Ausbeuten an 85. 
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Durch eine einfache Peptidkupplung zwischen dem bereits adäquat geschützten 
Aminosäureteil ent-85 und dem Dihydroisocumarin-Chromophor wären lipophile Derivate 
von AI-77-B problemlos zugänglich (Schema 60). 
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SCHEMA 60 Retrosynthetische Analyse von AI-77-B 
Bei der asymmetrischen Synthese mit chiralen Auxiliaren ist es immer wichtig das Auxiliar 
unter Erhaltung der Stereoinformation abspalten zu können. Für das hier verwendete 
Sulfoximinderivat besteht die Möglichkeit der reduktiven Abspaltung mit Aluminium-
amalgam100 oder Raney-Nickel,25c wobei das Auxiliar in letzterem Fall zerstört wird. 
Außerdem kann die Sulfoximingruppe wie gezeigt durch Reaktion mit Chlorameisensäure-
estern durch ein Chloratom substituiert werden. In dieser Arbeit wurde eine neue Methode 
entwickelt, um die Sulfoximingruppe in einem Schritt unter Einführung eines Iodatoms 
abzuspalten (Schema 61). Hierzu wurden in situ hergestellte Iodameisensäureester 
verwendet,75 die das Iodid 104 in exzellenten Ausbeuten lieferten. In Anbetracht der 
vielseitigen Chemie von Iodverbindungen, vor allem im Hinblick auf C–C-Knüpfungs-
reaktionen,78,80 eröffnen sich daraus viele neue Möglichkeiten. ACIKALIN, ADRIEN und AKULA
aus unserer Arbeitsgruppe haben das Anwendungsspektrum der neuentwickelten Methode 
bereits auf ihre Themenstellungen ausgeweitet. Hier wurde lediglich von der Substitution des 
Iodatoms mit Cupraten Gebrauch gemacht,74 die in sehr guten Ausbeuten zu Oxazinonen des 
Typs 124 führte. Dadurch wurde die Synthese von GABA-Analogon 125 ermöglicht, das in 
der Schmerztherapie vielversprechendes Potential besitzt. Die Oxidation mit 
Rutheniumtetroxid verlief in diesem Fall glatt und ohne Nebenprodukte. 
ent-85
Peptidkupplung 
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SCHEMA 61 Anwendung der neuentwickelten Iodsubstitution bei der Synthese von 
GABA-Analoga
Im Rahmen der Arbeiten mit Furanderivaten kam die Idee auf, den Sauerstoffheterocyclus 
durch einen Stickstoffheterocyclus, nämlich Pyrrol, zu ersetzen. Wie in Schema 62 gezeigt, 
wäre dadurch eine kurze Synthese von γ-Lactamen, den cyclischen Analoga der 
γ-Aminosäuren, möglich. γ-Lactame sind hochinteressante Verbindungen, das Strukturmotiv 
ist häufig in der Natur anzutreffen und auch pharmakologisch aktive Vertreter sind darunter.83
Auch die zwischenzeitlich gebildeten Bicyclen 127a und 129a, Vertreter der Pyrrolizidin-
alkaloide, könnten interessante biologische Eigenschaften aufweisen.84
Durch die Verwendung von Pyrrolaldehyden in der γ-Hydroxyalkylierungsreaktion wird das 
Stickstoffatom bereits im ersten Schritt eingeführt. Das macht die Einführung in einem 
zusätzlichen Schritt, wie in der vorgestellten γ-Aminosäuresynthese beschrieben, überflüssig. 
REGGELIN hat gezeigt, dass gesättigte Pyrrolderivate in der Lage sind den Vinylsulfoximin-
Michael-Akzeptor intramolekular anzugreifen.81 Daher liegt die Vermutung nahe, dass diese 
Cyclisierung auch mit Pyrrolderivaten selbst möglich ist. 
89a
104124
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SCHEMA 62 Erste Schritte auf dem Weg zu γ-Lactamen 
Die γ-Hydroxyalkylierung gelang mit drei verschiedenartig geschützten Pyrrolaldehyden, 
wobei zunächst mit dem Boc-geschützten Pyrrol 128b (R1 = Boc) weitergearbeitet wurde. 
Alle Versuche die Boc-Schutzgruppe aus 128b wieder zu entfernen misslangen jedoch. Da 
die freie Hydroxygruppe für den unerwünschten Reaktionsverlauf hauptverantwortlich war, 
wurde sie erfolgreich acetyliert. Weitere Versuche zur Abspaltung der Boc-Schutzgruppe aus 
dem O-acylierten Derivat 138 (R1 = Boc, R2 = Ac) stehen allerdings noch aus. Ein Grund 
wieso diese Route nicht weiterverfolgt wurde, sind die Beobachtungen die mit dem 
Troc-geschützten Pyrrolaldehyd 135 (Troc = 2,2,2-Trichlorethoxycarbonyl) gemacht wurden. 
Die γ-Hydroxyalkylierung mit 36 ergab nicht wie erwartet das geschützte Pyrrol, sondern das 
freie Pyrrol 128c (R1 = H). Offensichtlich war die Troc-Schutzgruppe unter den 
Aufarbeitungsbedingungen (wässrige Ammoniumcarbonatlösung) nicht stabil. Wahr-
scheinlich ist der in situ gebildete Ammoniak für die Instabilität verantwortlich. Die 
Behandlung mit wässriger Ammoniumcarbonatlösung stellt eine neue milde Methode zur 
Abspaltung der Troc-Schutzgruppe aus Pyrrolderivaten dar.87 Diese relative Leichtigkeit der 
Entschützung könnte man sich für die erfolgreiche Umsetzung der γ-Lactam-Synthese 
ausgehend vom Troc-geschützten Pyrrolaldehyd 135 zu Nutze machen (Schema 63). 
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SCHEMA 63 Erfolgversprechende Umsetzung der γ-Lactam-Synthese 
Wenn bei der Aufarbeitung der γ-Hydroxyalkylierung (Schritt 1) gesättigte Natriumchlorid-
Lösung verwendet wird, ist davon auszugehen, dass die Troc-Schutzgruppe intakt bleibt. Auf 
diese Weise besteht die Möglichkeit die freie Hydroxygruppe in 128d selektiv zu schützen 
(Schritt 2). Unter Umständen ist die Schützung jedoch gar nicht notwendig, da die folgenden 
Schritte 3 und 4 unter relativ milden Bedingungen ablaufen sollten. Die Troc-Gruppe kann 
durch Behandlung mit wässriger Ammoniumcarbonatlösung entfernt werden, wodurch 
eventuell ebenfalls die Cyclisierung eingeleitet wird. REGGELIN beschreibt eine entsprechende 
Aza-Michael Cyclisierung an vinylischen Sulfoximinen, die einen gesättigten 
Pyrrolsubstituenten und eine freie Hydroxygruppe an gleicher Stelle enthalten, durch 
Behandlung mit Kaliumcarbonat in Methanol.81 Entfernung des chiralen Auxiliars (Schritt 5) 
und Oxidation des Pyrrolrings (Schritt 6) lieferten schließlich die gewünschten 
γ-Lactame 126. Die Synthese würde maximal sechs Schritte umfassen, in einem günstigen 
Fall auch weniger. 
36
128d
126
127
129 162a
ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK
88 
Der letzte Punkt dieser Doktorarbeit waren die Synthese und Strukturaufklärung neuartiger, 
durch elektrostatische Wechselwirkungen stabilisierter Aminosulfoxonium Ylide 148
(Schema 64). Die erstmalige Synthese dieser Verbindungen kann als Glücksfall angesehen 
werden, da ursprünglich Homopropargylalkohole das Ziel waren.25c
S
O Ph
NMe
OH
EtO2C
OH
EtO2C
S
O Ph
NMe2
OSiEt3
EtO2C
BF4
OSiEt3
EtO2C
1. Schützung
2. Aktivierung
1,2-H-
Verschiebung
Entschützung
O
OSiEt3S
O
Me2N
S
O
NMe2
Ph
OSiEt3
EtO
O
Li
O
OSiEt3S
O
Me2N
Ph
OEt
O
OSiEt3S
O
Me2N
1) ClSiEt3
2) Me3OBF4
LiNHt-Bu
3a. Deprotonierung
3b. Isomerisierung
3c. Cycli-
      sierung
3d. ortho-
      Lithiierung
3e. Michael-
      Addition
LiNHt-Bu
SCHEMA 64 Synthese neuartiger Aminosulfoxonium Ylide 
Die Hydroxygruppe des Alkohols 67 wurde zunächst silyliert (Schritt 1) und anschließend die 
Sulfoximingruppe durch Methylierung aktiviert (Schritt 2). Durch die Behandlung des so 
erhaltenen Aminosulfoxoniumsalzes 146 mit einem Überschuss an Lithium-tert-butylamid 
wurde eine ganze Reaktionssequenz in Gang gesetzt. Zunächst erfolgte, wie auch für die 
Synthese der Homopropargylalkohole 143 postuliert die Deprotonierung zum Ylid 152. Bei 
Molekülen mit einem Alkyl- oder Arylrest anstatt der Estergruppe haben wir hier 
α-Eliminierung der Sulfoxoniumgruppe zu Carbenen des Typs 145 beobachtet. Da die 
Carbenbildung jedoch erst bei höheren Temperaturen einsetzt, hatte im vorliegenden Fall 152
die Cyclisierungsreaktion über die Estergruppe (Schritt 3) einen kinetischen Vorteil. Die von 
uns als Zwischenstufe betrachteten Cyclopentenone 153 beinhalten ein doppelt aktiviertes 
Michael-System und der Angriff eines Nucleophils sollte stark begünstigt sein. Die 
67143
145
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Sulfoximingruppe ist bekanntermaßen ortho-dirigierend bei Lithiierungen,95 ein Überschuss 
an Lithiumamid könnte also durchaus auch im Fall des Sulfoxoniumsalzes 153 zu einer 
ortho-Lithiierung des Phenylrestes (Li-153) führen. Der lithiierte Phenylrest wiederum könnte 
als intramolekulares Nucleophil das Michael-System unter Bildung des Tricyclus 148
angreifen. Insgesamt gelang es in einer fünfstufigen Ein-Topf-Dominoreaktion zwei neue 
Ringsysteme stereoselektiv aufzubauen. 
Die Struktur von 148 wurde durch die Röntgenstrukturanalyse eines aminosubstituierten 
Derivats indirekt bestätigt.47 Setzte man dem Reaktionssystem weitere Nucleophile zu (z. B. 
LiCHCl2 oder LiCCl3) wurde Intermediat 153 durch diese abgefangen. Die entsprechenden 
Ylide konnten isoliert und charakterisiert werden, was den vorgeschlagenen Reaktionsweg 
unterstützt.47
Moleküle des Typs 148 könnten durch Spaltung der Cα–S-Bindung als Vorläufer für 
hochsubstituierte Cyclopentanone dienen.92,98
B Experimenteller Teil 
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1 Allgemeines 
1.1 Präparatives Arbeiten 
Reaktionen mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen 
Alle Arbeiten mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden mit Standard-
Schlenktechnik unter Argon-Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Die Zugabe von 
Lösungsmitteln und Reagenzien erfolgte aus Kunststoffeinwegspritzen mit Edelstahlkanülen. 
Ozonolyse 
„Fischer Ozon“, Ozongenerator 502. 
Lösungsmittel 
Dichlormethan wurde in Biotech Qualität (99.9 %) von Aldrich bezogen. Dimethylformamid 
wurde in „extra dry“ Qualität (< 50 ppm Wasser) von Acros erhalten. Tetrahydrofuran wurde 
durch Filtration über basisches Aluminiumoxid vorgetrocknet und anschließend von 
Natrium/Benzophenon unter Stickstoff destilliert. Das verwendete Wasser war über einen 
Ionenaustauscher deionisiert. 
Alle anderen Lösungsmittel wurden nach den üblichen Methoden gereinigt und 
gegebenenfalls getrocknet. 
Flash-Chromatographie 
Es wurde Merck Kieselgel 60 (Korngröße 0.040−0.063 mm) bei einem Überdruck von 
0.1-0.4 bar eingesetzt. Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert. 
Präparative Hochdruckflüssigkeitschromatographie (HPLC) 
Präparative HPLC-Trennungen wurden mit einer Varian SD-1 Pumpe mit angeschlossenem 
UV-Detektor Prostar 320 und einem RI-Detektor der Firma Knauer durchgeführt. Es wurden 
präparative Säulen des Typs Kromasil Si 100 (Eka Nobel) verwendet: Kieselgel, 
Partikelgröße 7 µm, 250 mm × 30 mm oder 250 mm × 40 mm. 
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Chemikalien 
Chlortriisopropoxytitan (Aldrich, 95 %) wurde nach Schutzgasdestillation im Hochvakuum 
unter Argon gelagert und vor Gebrauch unter Schutzgasatmosphäre aufgeschmolzen. 
Meerweinsalz Me3OBF4 (Aldrich) wurde vor dem Gebrauch über eine Schutzgasfritte je 
zweimal mit Dichlormethan und Diethylether gewaschen und dadurch von HBF4 befreit. 
Durch Verunreinigung mit HBF4 wird nach Untersuchungen von GÜNTER der 
Sulfoximinstickstoff protoniert,101 was mittlere bis große Ausbeuteverluste zur Folge hat. 
Die käufliche technische Lösung von Ethylglyoxylat in Toluol (Fluka) wurde unter 
Argonatmosphäre durch Destillation von Toluol befreit. Ethylglyoxylat destilliert bei 124 °C 
als dünnflüssiges gelbes Öl über. Eine zweite Destillation unter Verwendung einer 20 cm 
Vigreux-Kolonne bei einer Ölbadtemperatur von 160–180 °C lieferte reines Ethylglyoxylat 
als gelbe Flüssigkeit, die sofort mit einer Spritze in das Reaktionsgefäß transferiert wurde. Die 
oligomere bzw. polymere und somit unreaktive Form von Ethylglyoxylat ist farblos und von 
honigartiger Konsistenz. 
Das von Acros erhaltene braunschwarze Furfural (99 %) wurde im Membranpumpenvakuum 
unter Schutzgas destilliert und die erhaltene gelbe Flüssigkeit unter Argon und 
Lichtausschluss gelagert. 
Das zur Hydrolyse der Trichloracetylcarbamate eingesetzte Ammoniumcarbonat wurde von 
Fluka erworben und stellt tatsächlich eine Mischung aus wechselnden Anteilen 
Ammoniumcarbonat und Ammoniumcarbamat dar. 
Lithium-tert-butylamid wurde frisch als 0.5 M Lösung in THF hergestellt. Hierzu wurde über 
Calciumhydrid unter Schutzgas destilliertes tert-Butylamin in THF gelöst und bei –78 °C mit 
n-BuLi deprotoniert. 
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Folgende Ausgangsmaterialien wurden nach einer literaturbekannten Vorschrift erhalten: 
Enantiomerenreines (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin wurde nach einer von FUSCO102
entwickelten und von JOHNSON29b,103 variierten Methode hergestellt. Die Racematspaltung 
erfolgte nach der von BRAND104 beschriebenen Halbäquivalentmethode. 
Die Synthese der Allylsulfoximine (E)-[4-Methylpent-2-enyl(N-methylsulfonimidoyl)]-
benzol 65a, (E)-[3-Cyclohexylallyl(N-methylsulfonimidoyl)]benzol 65b, (E)-[4,4-
Dimethylpent-2-enyl(N-methylsulfonimidoyl)]benzol 65d und [S-(Cyclopentenylmethyl)-N-
methylsulfonimidoyl]benzol 65c erfolgte nach der von unserem Arbeitskreis beschriebenen 
Additions-Eliminierungs-Isomerisierungs-(AEI)-Route.33,105
Boc-geschützter Pyrrol-2-carbaldehyd wurde nach einer Vorschrift von TIETZE in 93 % 
Ausbeute hergestellt.106
Alle anderen Reagenzien wurden von den üblichen Anbietern bezogen und, wenn nicht anders 
beschrieben, ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
1.2 Analytik 
1H-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Mercury 300 (300 MHz), Varian Inova 400 (400 MHz) und Varian Unity 500 
(500 MHz). 
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. Als interner Standard wurden 
Tetramethylsilan TMS (δ = 0.00 ppm) oder die Restprotonensignale der deuterierten 
Lösungsmittel Benzol (δ = 7.16 ppm), Chloroform (δ = 7.26 ppm), Dimethylsulfoxid 
(δ = 2.50 ppm) oder Methanol (δ = 3.31 ppm) herangezogen.107 Die Spinsysteme wurden 
nach den Regeln für Spektren erster Ordnung analysiert. Es wurden folgende Abkürzungen 
verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, b = breites 
Signal. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz angegeben und wurden direkt aus dem 
Spektrum entnommen. Zur eindeutigen Zuordnung der Signale wurden 1H,1H-
Korrelationsspektren (GMQCOSY, GNOE, GTOCSY) herangezogen. 
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Die Signalverstärkungen der eindimensionalen 1H{1H}-NOE Experimente wurden gemäß 
nachstehender Formel berechnet und sind in Prozent angegeben: 
%100
/
/
..
..
⋅=
gesges
beobbeob
nI
nINOE
Hierbei bedeutet Ibeob. die Signalintensität (Integral) des beobachteten Kerns, Iges. den Betrag 
der Signalintensität (negatives Integral) des gesättigten Kerns und nbeob. sowie nges. die Anzahl 
der jeweils chemisch äquivalenten Kerne. 
Zur Auswertung der zweidimensionalen 1H{1H}-NOE Experimente wurde die Intensität der 
beobachteten Crosspeaks mit folgenden Abkürzungen bewertet: 0 = kein Crosspeak, 
w = schwach, m = mittel, s = stark. 
13C-NMR-Spektroskopie 
Geräte: Varian Mercury 300 (75 MHz), Varian Inova 400 (100 MHz). 
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. Als interner Standard wurden 
Tetramethylsilan TMS (δ = 0.00 ppm) oder die Signale der deuterierten Lösungsmittel Benzol 
(δ = 128.1 ppm), Chloroform (δ = 77.2 ppm), Dimethylsulfoxid (δ = 39.5 ppm) oder 
Methanol (δ = 49.0 ppm) herangezogen.107 Die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren erfolgte 
unter 1H-Breitbandentkopplung. Die Multiplizitäten der 13C-Signale wurden den J
modulierten Spinecho-Spektren (APT) entnommen. Dabei wurden folgende Abkürzungen 
verwendet: u = up für oben (0 oder 2 Protonen) und d = down für unten (1 oder 3 Protonen). 
Zur eindeutigen Zuordnung wurden 1H,13C-Korrelationsspektren (HETCOR) herangezogen. 
Infrarot-Spektroskopie 
Gerät: Perkin Elmer FT-IR-Spektrometer 1760 S. 
Die Spektren wurden im Bereich von 4000 bis 450 cm–1 aufgenommen. Die 
Absorptionsbanden sind in cm–1 angegeben. Bei der Auflistung wurden nur Banden zwischen 
4000 und 600 cm–1 sowie einer Absorptionsintensität von > 10 % berücksichtigt, wobei 
folgende Abkürzungen verwendet wurden: w = schwach (90–60 % Transmission), m = mittel 
(60−25 % Transmission), s = stark (25−0 % Transmission). 
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Massen-Spektrometrie 
Gerät: Finnigan MAT SSQ 7000, Elektronenstoßionisation (EI, 70 eV) oder chemische 
Ionisation (CI, 100 eV, Methan oder Isobutan als Reaktandgas). Dieses Gerät konnte mit 
vorgeschaltetem GC HP 5890 Series II (Trägergas: Helium) auch zur Aufnahme von GC/MS-
Spektren benutzt werden. 
Aufgelistet wurden die Molpeaks und besonders intensitätsstarke (> 10 %) oder 
charakteristische Signale. 
HRMS 
Gerät: Varian MAT 95, Elektronenstoßionisation (EI, 70 eV). 
LC/MS 
Gerät: ThermoFinnigan LCQ DecaXPPlus, Elektrospray-Ionisation (ESI im positive oder 
negative Ionen-Modus). Mit diesem Gerät sind auch MS/MS-Messungen möglich. 
Säulen: Chromsep Omnispher 3 C-18 (100 mm × 3.0 mm), ODS Hypersil 
(125 mm × 4.6 mm). 
Detektoren: UV-Detektor, Massendetektor. 
LC/HRMS (Grünenthal) 
Gerät: Waters Acquity UPLC mit Waters (Micromass) MS-TOF LCT, Elektrospray-
Ionisation (ESI im positive oder negative Ionen-Modus). 
Säule: Acquity UPLC BEH C-18 50/2, 1 mm, 1.7 µm 
Elementaranalyse 
Gerät: Elementar vario EL. 
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts für Organische Chemie der 
RWTH Aachen durchgeführt. Alle Werte wurden auf zwei Nachkommastellen gerundet. 
Polarimetrie 
Gerät: Perkin Elmer Polarimeter PE 241. 
Die Drehwerte wurden mit einer Natriumlampe (λ = 589 nm) bei Raumtemperatur (22 °C) 
gemessen. Es wurde eine Mikroküvette (d = 100 mm, V = 1 mL) verwendet. Die optischen 
Drehwerte wurden mit folgender Formel berechnet: 
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mit ϑ  = Temperatur in °C, dem gemessenen Wert [ ]expα , der Konzentration c (in 10 mg/mL) 
und der Küvettenlänge d (1 dm). 
Schmelzpunktbestimmung 
Gerät: Büchi Schmelzpunktbestimmungsapparatur SMP-20. 
Röntgenstrukturanalyse 
Gerät: Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD4. Die Strukturlösung erfolgte mit XTAL 
3.7.108
Dünnschichtchromatographie 
Es wurden DC-Aluminiumfolien mit Kieselgel 60 F254 von Merck verwendet. Die Detektion 
erfolgte durch Fluoreszenzlöschung bei λ = 254 nm, durch Benetzen mit einer Lösung aus 
Eisessig, konzentrierter Schwefelsäure und p-Anisaldehyd im Volumenverhältnis 75 : 3 : 1 
oder mit einer ethanolischen Lösung von Ninhydrin (0.2 % w/v) und anschließender 
Entwicklung im Heißluftstrom. 
Gaschromatographie 
Geräte: Carlo Erba Instruments MEGA 5360 (FID), Varian 3800 (FID, ECD). 
Die Detektion der eluierten Substanzen erfolgte mittels Flammenionisationsdetektor (FID) 
oder Elektroneneinfangdetektor (ECD). Zur Messung wurden folgende Standardtemperatur-
programme benutzt: 
Temperaturprogramm 1: 100 °C, 5 min, Heizgradient 20 K/min; 250 °C, 5 min, Heizgradient 
30 K/min; 300 °C, 15 min; Trägergas: Wasserstoff. 
Temperaturprogramm 2: 50 °C, 5 min, Heizgradient 30 K/min; 150 °C, 2 min, Heizgradient 
20 K/min; 250 °C, 2 min, Heizgradient 10 K/min; 300 °C, 15 min; Trägergas: Wasserstoff. 
Normalphase: Fused Silica-Kapillarsäulen CP-Sil 8 (Polarität 8, Zusammensetzung: 95 % 
Methyl- und 5 % Phenylpolysiloxan, 30 m × 0.32 mm, Filmdicke 0.25 µm). 
Chirale Phasen: LIPODEX γ-6-Me (Macherey & Nagel): Octakis-(2,3-di-O-pentyl-6-O-
methyl)-γ-Cyclodextrin, 25 m × 0.25 mm, Filmdicke 0.15 µm; LIPODEX-E (Macherey & 
Nagel): Octakis-(2,6-di-O-pentyl-3-O-butyryl)-γ-Cyclodextrin, 25 m × 0.25 mm, Filmdicke 
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0.15 µm; Hydrodex-β-6-TBDM (Macherey & Nagel): Heptakis-(2,3-di-O-methyl-6-O-tert-
butyldimethyl-silyl)-β-Cyclodextrin, 25 m × 0.25 mm, Filmdicke 0.25 µm; CP-Chirasil-DEX-
CB (Chrompack): Permethyl-β-cyclodextrin, 25 m × 0.25 mm, Filmdicke 0.25 µm. 
Analytische Hochdruckflüssigkeitschromatographie (HPLC) 
Zur Bestimmung der Reinheit sowie zur Optimierung der Trennbedingungen für die 
präparative HPLC wurden folgende Geräte und Säulen verwendet: 
Geräte: Hewlett Packard HP 1050 mit Mehrwellenlängendetektor und Waters 600E mit 
Lambda-Max 481. 
Säulen: Kromasil Si 60 (Eka Nobel): Kieselgel, Partikelgröße 5 µm, 250 mm × 4.0 mm; 
Kromasil Si 100 (Eka Nobel): Kieselgel, Partikelgröße 7 µm, 250 mm × 4.0 mm. 
chirale Säulen: Chiralcel OD-H (Daicel): Cellulose tris (3,5-dimethylphenylcarbamat), 
Partikelgröße 5 µm, 250 mm × 4.6 mm. 
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2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Methylierung von Sulfoximinen am Stickstoffatom mit 
Meerwein Reagenz (Me3OBF4) unter Bildung des Tetrafluoroboratsalzes (AAV 1)
Eine Lösung des Sulfoximins (1.0 mmol) in CH2Cl2 (20 mL) wurde bei Raumtemperatur mit 
Me3OBF4 (1.0 – 1.1 mmol) versetzt und die Suspension solange gerührt, bis eine Lösung 
entstanden war bzw. DC-Reaktionskontrolle vollständigen Umsatz zum Aminosulfoxonium-
Tetrafluoroborat anzeigte (1 – 4 h). 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroxyalkylierung von allylischen Sulfoximinen 65 
mit Furanaldehyd zu den Alkoholen 87 (AAV 2) 
Eine Lösung des allylischen Sulfoximins 65 (1.0 mmol) in THF (9 mL) wurde bei –40 °C mit 
n-BuLi (0.69 mL, 1.60 M in Hexan, 1.1 mmol) versetzt. Die orangerote Lösung wurde 15 min 
bei dieser Temperatur gerührt und anschließend aufgeschmolzenes ClTi(Oi-Pr)3 (0.5 mL, 
2.1 mmol) zugegeben. Das Kühlbad wurde zur Homogenisierung der Reaktionsmischung für 
15 min entfernt. Nach erneutem Abkühlen auf –40 °C wurde zur schwarzen 
Reaktionsmischung eine Lösung von Furan-2-aldehyd (91 µl, 1.1 mmol) in THF (3.5 mL) 
über 1 h zugetropft. Hierbei verfärbte sich die Reaktionsmischung nach orangebraun. Zur 
Vervollständigung der Reaktion wurde 2 h bei –40 °C gerührt und anschließend wurden 
gesättigte (NH4)2CO3-Lösung (5 mL) und H2O (15 mL) zugegeben. Die wässrige Phase 
wurde mit EtOAc (3 × 12 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden 
getrocknet (MgSO4) und die Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung der 
Alkohole 87 erfolgte durch Kristallisation (Et2O oder Et2O/Pentan) und anschließendes 
Waschen des Feststoffs mit dem entsprechenden Lösungsmittel. Die Waschfraktionen wurden 
im Vakuum eingeengt und säulenfiltriert (EtOAc, Kieselgel). Aus dem Rückstand wurden 
Reste der Alkohole 87, sowie deren Diastereomere, per präparativer HPLC isoliert. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung der Alkohole 87 mit 
Trichloracetylisocyanat zu den Carbamaten 93 (AAV 3) 
Zu einer Lösung des Alkohols 87 (1 mmol) in CH2Cl2 (5 mL) wurde bei Raumtemperatur 
Trichloracetylisocyanat (131 µl, 1.1 mmol) gegeben, wobei es zu einer leichten Erwärmung 
kam. Die Reaktionsmischung wurde für 2 h gerührt und zunächst mit MeOH (1 mL) und 
anschließend mit festem (NH4)2CO3 (250 mg) versetzt. Die Suspension wurde 5 h gerührt und 
im Vakuum eingeengt. Laut 1H-NMR-Spektrum enthielt die Rohmischung die Carbamate Z-
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93 und E-93 in Verhältnissen von 93 : 7 bis ≥ 98 : 2. Carbamate Z-93 und E-93 wurden durch 
Flash-Chromatographie (EtOAc) getrennt isoliert. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung der Alkohole 87 mit 
Trichloracetylisocyanat und direkten Cyclisierung zu den Oxazinonen 89 (AAV 4) 
Zu einer Lösung des Alkohols 87 (1 mmol) in CH2Cl2 (5 mL) wurde bei Raumtemperatur 
Trichloracetylisocyanat (1.1 mmol) gegeben, wobei es zu einer leichten Erwärmung kam. Die 
Reaktionsmischung wurde für 1.5 h gerührt und zunächst mit MeOH (1 mL) und 
anschließend mit festem (NH4)2CO3 (250 mg) versetzt. Die Suspension wurde 16 h gerührt 
und anschließend über Kieselgel (EtOAc) filtriert. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt 
und der Rückstand in THF (5 mL) aufgenommen. Bei –10 °C wurde frisch hergestelltes 
LiNHt-Bu (3 mL, 0.5 M in THF, 1.5 mmol) zugegeben, das Kühlbad wurde nach 1.5 h 
entfernt und die Mischung zur Vervollständigung der Reaktion noch 3 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Nach Zugabe von gesättigter NH4Cl-Lösung (5 mL) wurde mit CH2Cl2 (3 × 5 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und eingeengt. 
1H-NMR-spektroskopische Untersuchung des erhaltenen Öls zeigte diastereomerenreines 
Oxazinon 89. Die Reinigung erfolgte durch Flash-Chromatographie (EtOAc oder EtOAc/c-
Hexan). 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Substitution der N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl-
Gruppe mit Chlorameisensäure-1-chlorethylester (AAV 5) 
Eine Lösung des Sulfoximins 89 (1 mmol) in CH2Cl2 (7.5 mL) wurde mit Chlorameisensäure-
1-chlorethylester (1.2 mmol) versetzt. Nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur wurde der 
Großteil des Lösungsmittels im Vakuum entfernt. Aus dem Rückstand wurden durch Flash-
Chromatographie (EtOAc/c-Hexan) Chlorid 101 und Sulfinamid 78 isoliert. HPLC des 
Sulfinamids 78 an chiraler Phase (Chiralcel OD-H, 4.6 mm, i-PrOH/n-Heptan = 10 : 90, 
254 nm, 0.75 mL/min) zeigte zwei Peaks die zwei Diastereomeren zugeordnet werden 
konnten (Achtung: weiteres Stereozentrum!). Der Enantiomerenüberschuss der beiden 
Diastereomere bezüglich des Schwefelatoms betrug ≥ 98 %. Die Auftrennung der 
Enantiomere wurde durch Co-Injektion mit dem racemischen Diastereomerengemisch 
bestätigt. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Substitution der Chloride mit Cyanid (AAV 6) 
Eine Lösung des Chlorids 101 (1 mmol) in DMF (4 mL) wurde mit Kaliumcyanid (2 mmol) 
versetzt und für 2.5 h auf 100 °C erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung abgekühlt war, 
wurde DMF im Hochvakuum weitgehend entfernt. Aus dem verbleibenden braunen 
Rückstand wurde Nitril 88 durch Flash-Chromatographie (EtOAc) isoliert. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrolyse der Nitrile 78 und anschließender 
Lactonisierung der Hydroxycarbonsäuren (AAV 7) 
Nitril 78 (1 mmol) wurde in Dioxan (2.5 mL) gelöst und Natriumhydroxidlösung (5.0 mL, 
1 N in H2O, 5.0 mmol) zugegeben. Bei Zugabe der Base trat zunächst Rotfärbung und 
anschließend Gelbfärbung ein. Die Lösung wurde bis zur vollständigen Hydrolyse zwischen 
2.5 h und 13 h auf 100 °C erhitzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf 0 °C 
abgekühlt und mit Di-tert-butyldicarbonat (3 mmol) versetzt. Die Lösung wurde 1 h bei dieser 
Temperatur belassen und danach 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Der pH-Wert der nun 
trüben Reaktionsmischung wurde bei 0 °C mit HCl (5 % in H2O) auf 5 eingestellt und die 
wässrige Phase mit EtOAc (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden getrocknet (MgSO4) und im Vakuum eingeengt. Das erhaltene orangegelbe Öl 
enthielt Lacton 86 sowie δ-Hydroxysäure 110 im Verhältnis 10 : 90 bis 30 : 70 (bestimmt aus 
dem 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung). Zur vollständigen Überführung der δ-
Hydroxysäure 110 in Lacton 86, wurde der Rückstand in THF (6 mL) aufgenommen und Di-
tert-butyldicarbonat (1.3 mmol) sowie DMAP (5 mol%) zugegeben. Nach 1 h wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert und Lacton 86 durch Flash-Chromatographie 
(Et2O/Pentan, 60 : 40) isoliert. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Oxidation der Furane 86 mit Rutheniumtetroxid zu 
den Aminosäuren 85 (AAV 8) 
Furan 86 (1 mmol) wurde in CH3CN/CCl4 (12 mL, 1 : 1) gelöst und H2O (14 mL) wurde 
hinzugefügt. Nach Zugabe von festem Natriumperiodat (15 mmol) wurde für 5 min stark 
gerührt, wobei sich das Salz teilweise löste. Unter weiterhin starkem Rühren wurde die 
Reaktionsmischung mit Ruthenium(III)chlorid-Hydrat (3 mol%) versetzt, wodurch sich die 
Mischung braun färbte und nach einigen Sekunden erwärmte. Das Rühren wurde für 2 h 
fortgesetzt, wobei sich eine beige Suspension bildete. Die Phasen wurden getrennt und die 
wässrige Phase mit EtOAc (3 × 25 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden zur Zerstörung von verbliebenem Rutheniumtetroxid mit Et2O (35 mL) versetzt, 
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wobei sich eine Farbänderung von gelb nach schwarzgrün ergab. Nach 1 h wurde die Lösung 
mit 3 Spatelspitzen Aktivkohle versetzt und nach einer weiteren Stunde wurde über Celite und 
MgSO4 filtriert. Das schwach gelbe Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und der resultierende 
braune ölige Rückstand erneut in EtOAc (5 mL) aufgenommen und mit Dimethylsulfoxid 
(1.5 mmol, 50 Äquivalente in Bezug auf Ru) versetzt. Nach 16 h hatte sich die Farbe durch 
Komplexbildung von braun nach blauviolett verändert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum 
entfernt und aus dem Rückstand durch Flash-Chromatographie (EtOAc, 0.5 % HOAc) 
Aminosäure 85 isoliert. Zur Entfernung der HOAc wurde eine Lösung von 85 in wenig 
EtOAc mehrmals mit c-Hexan versetzt und die HOAc azeotrop mit dem c-Hexan abdestilliert. 
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3 Versuche zur γ-Aminosäuresynthese mit 
Ethylglyoxylat 
(–)-(Z,SS,2R,3R)-Ethyl 2-hydroxy-3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)pent-
4-enoat (67) 
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Zu einer Lösung von Allylsulfoximin 65a (8.6 g, 36.2 mmol) in THF (300 mL) wurde bei –
78 °C n-BuLi (24.9 mL, 1.6 M in n-Hexan, 39.9 mmol) gegeben. Die orange Lösung wurde 
für 45 min bei –78 °C gerührt und anschließend mit aufgeschmolzenem ClTi(Oi-Pr)3
(10.3 mL, 43.5 mmol) versetzt. Das Kühlbad wurde für 10 min entfernt und die rotbraune 
Lösung dann für 1.5 h bei –78 °C weitergerührt. Frisch destilliertes, gelbes Ethylglyoxylat 
(7.4 g, 72.5 mmol) wurde zugegeben, wobei sich die Reaktionsmischung nach orange 
verfärbte. Die Mischung wurde für 4 h bei –78 °C gerührt, bevor halbgesättigte (NH4)2CO3-
Lösung (300 mL) zugefügt wurde. Die wässrige Phase wurde mit EtOAc (4 × 100 mL) 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und die Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert. Das erhaltene orange Öl (14.5 g) enthielt Alkohol 67 und 
Allylsulfoximin 65a in einem Verhältnis von 48 : 52 (laut 1H-NMR-Spektrum). Außerdem 
waren geringe Mengen weiterer, unidentifizierter Reaktionsprodukte vorhanden. Beim 
Versetzen des Rohprodukts mit Et2O (50 mL) kristallisierte ein Feststoff aus. Waschen des 
Feststoffs mit Et2O ergab Alkohol 67 (4.4 g, 13.0 mmol, 36 %) als farblosen Feststoff. In 
Et2O gelang es daraus einen Einkristall für die Röntgenstrukturanalyse zu züchten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.73 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.84 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
7’-H), 1.37 (dd, 3J = 7.1 Hz, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 9-H), 1.75 (dqq, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 
6.9 Hz, 1 H, 6-H), 2.75 (s, 3 H, NMe), 3.77 (ddd, 3J = 6.1 Hz, 3J = 6.6 Hz, 3J = 11.5 Hz, 1 H, 
3-H), 4.22–4.39 (m, 3 H, 2-H/8-H), 6.21 (dd, 3J = 11.3 Hz, 3J = 11.5, 1 H, 4-H), 6.53 (d, 3J = 
11.3 Hz, 1 H, 5-H), 7.52–7.63 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.86–7.92 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (d, C-9), 18.4 (d, C-7), 20.7 (d, C-7’), 28.5 (d, C-6), 
29.1 (d, NMe), 46.3 (d, C-3), 61.8 (u, C-8), 71.5 (d, C-2), 128.9 (d, o-C), 129.2 (d, m-C), 
132.7 (d, p-C), 134.1 (d, C-5), 139.4 (u, i-C), 142.4 (d, C-4), 173.8 (u, C-1). 
EXPERIMENTELLER TEIL
104 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3039 (s), 2965 (s), 2905 (s), 2870 (s), 2798 (m), 1739 (s), 1618 (m), 
1470 (m), 1450 (m), 1371 (w), 1337 (w), 1301 (w), 1241 (s), 1209 (s), 1149 (s), 1112 (s), 
1092 (s), 1028 (m), 927 (w), 861 (s), 778 (m), 753 (m), 685 (m), 601 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 341 (3), 340 (12), 339 [M+] (16), 296 (12), 266 (46), 236 (35), 156 
(94), 125 (100), 111 (14), 97 (10), 81 (12). 
CHN-Analyse: 
C17H25NO4S (339.45) C H N 
berechnet 60.15 7.42 4.13 
gefunden 60.04 7.35 4.19 
Drehwert: 22][ Dα = –86.8° (c 1.22, CH2Cl2). 
Smp.: 124–126 °C 
(E,SS,2R,3R)-Ethyl 3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-2-(2,2,2-
trichloracetylcarbamoyloxy)pent-4-enoat (69) 
S
O
NMe
Ph
5
1
2
3O
O
4
6
O
77
10
O
N
H
11 CCl3
12
O
8
9
Eine Lösung von Alkohol 67 (200 mg, 0.59 mmol) in THF (4 mL) wurde bei 
Raumtemperatur mit Trichloracetylisocyanat (139 µL, 1.17 mmol) versetzt und für 5 h 
gerührt. Aus der gelben Reaktionslösung war nach dieser Zeit Trichloracetylcarbamat 69 als 
farbloser Feststoff ausgefallen. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit Et2O gewaschen. Die 
Waschfraktionen wurden im Vakuum vom Lösungsmittel befreit und der verbleibende gelbe 
Rückstand ebenfalls mit Et2O gewaschen. Dies ergab reines 69 (225 mg, 0.43 mmol, 72 %) 
als farblosen Feststoff. 
1H-NMR (400 MHz, DMSO): δ = 0.86 (t, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 9-H), 0.87 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
7-H), 0.94 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 7’-H), 1.83–1.95 (m, 1 H, 6-H), 2.54–2.62 (m, 1 H, 3-H), 2.61 
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(s, 3 H, NMe), 3.74 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, 8-H), 5.20 (d, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 2-H), 6.66 (d, 3J = 
14.8 Hz, 1 H, 5-H), 6.74 (dd, 3J = 9.9 Hz, 3J = 14.8 Hz, 1 H, 4-H), 7.57–7.69 (m, 3 H, m-H/p-
H), 7.77–7.83 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, DMSO): δ = 14.4 (d, C-9), 20.8 (d, C-7’), 21.4 (d, C-7), 28.1 (d, C-6), 
29.7 (d, NMe), 50.0 (d, C-3), 61.9 (u, C-8), 73.8 (d, C-2), 92.6 (u, C-12), 128.6 (d, o-C), 
130.0 (d, m-C), 133.4 (d, p-C), 134.6 (d, C-5), 139.7 (u, i-C), 143.0 (d, C-4), 150.9 (u, C-11), 
159.6 (u, C-10), 168.3 (u, C-1). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3676 (w), 3451 (w), 3073 (w), 3038 (w), 2967 (m), 2912 (m), 2876 (m), 
2813 (w), 2695 (w), 1808 (s), 1751 (s), 1630 (w), 1525 (s), 1448 (w), 1377 (w), 1351 (w), 
1227 (s), 1187 (s), 1142 (s), 1122 (m), 1080 (m), 1065 (s), 1023 (w), 988 (w), 878 (m), 856 
(m), 768 (w), 744 (m), 728 (w), 683 (w), 666 (m), 598 (w), 539 (w), 519 (w), 498 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 529 (1), 528 (3), 527 (1), 526 [M+] (3), 409 (38), 401 (21), 236 
(44), 127 (21), 126 (31), 125 (100), 110 (47), 109 (22), 107 (56), 97 (20), 82 (20), 77 (21), 70 
(51). 
CHN-Analyse: 
C20H25Cl3N2O6S (527.85) C H N 
berechnet 45.51 4.77 5.31 
gefunden 45.56 5.01 5.18 
Smp.: 171–172 °C 
(Z,SS,2R,3R)-2-(Carbamoyloxy)-3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-pent-4-
ensäure (71) 
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Trichloracetylcarbamat 69 (50 mg, 0.10 mmol) wurde bei Raumtemperatur mit NH3-Lösung 
(5 mL, 5 % in H2O) versetzt, worin es sich nach wenigen Minuten löste. Die 
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Reaktionsmischung wurde für 30 min gerührt und anschließend gesättigte NH4Cl-Lösung 
(10 mL) zugegeben. Der pH-Wert wurde mit HCl (5 % in H2O) neutral gestellt und die 
wässrige Phase mit EtOAc (3 × 20 mL) ausgeschüttelt. Trocknen (MgSO4) und Entfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum ergaben Carbamat 71 (30 mg, 0.08 mmol, 88 %) als farblosen 
Feststoff. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 7-H), 1.03 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 
7’-H), 1.94–2.11 (m, 1 H, 6-H), 2.57–2.67 (m, 1 H, 3-H), 2.71 (s, 3 H, NMe), 4.95 (d, 3J = 
3.2 Hz, 1 H, 2-H), 6.46 (dd, 3J = 9.9 Hz, 3J = 15.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.83 (d, 3J = 15.3 Hz, 1 H, 
5-H), 7.54–7.68 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.80–7.87 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.2 (d, C-7 od. C-7’), 20.5 (d, C-7 od. C-7’), 28.7 (d, 
NMe), 29.1 (d, C-6), 49.1 (d, C-3), 80.9 (d, C-2), 128.8 (d, m-C od. o-C), 129.8 (d, m-C od. o-
C), 133.4 (d, p-C od. C-4 od. C-5), 135.9 (d, p-C od. C-4 od. C-5), 137.5 (u, i-C), 140.7 (d, p-
C od. C-4 od. C-5), 154.3 (u, C-8), 173.1 (u, C-1).
(Z,SS,2R,3R)-Ethyl 2-(carbamoyloxy)-3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfon-
imidoyl)pent-4-enoat (70) 
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Eine Lösung von Alkohol 67 (50 mg, 0.15 mmol) in CH2Cl2 (1.5 mL) wurde bei 
Raumtemperatur mit Trichloracetylisocyanat (18 µL, 0.15 mmol) versetzt und für 4.5 h 
gerührt. Die Reaktionsmischung wurde direkt auf eine kurze Säule mit trockenem 
Aluminiumoxid (30 g, neutral, Aktivitätsstufe I) aufgetragen und dort für 1 h belassen. 
Anschließend wurde das Carbamat 70 mit MeOH (600 mL) eluiert und nach Entfernen des 
Lösungsmittels als farbloser Feststoff (49 mg, 0.13 mmol, 87 %) isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.61 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.91 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 
7’-H), 1.35 (dd, 3J = 7.1 Hz, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 9-H), 1.60–1.73 (m, 1 H, 6-H), 2.66 (s, 3 H, 
NMe), 3.83 (ddd, 3J = 3.0 Hz, 3J = 8.5 Hz, 3J = 11.5 Hz, 1 H, 3-H), 4.21–4.37 (m, 2 H, 8-H), 
4.90–5.50 (bs, 2 H, NH2), 5.18 (d, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 2-H), 6.24 (dd, 3J = 11.3 Hz, 3J = 
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11.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.46 (d, 3J = 11.3 Hz, 1 H, 5-H), 7.52–7.63 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.88–7.93 
(m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (d, C-9), 20.0 (d, C-7 od. C-7’), 20.2 (d, C-7 od. C-
7’), 29.0 (d, C-6), 29.1 (d, NMe), 43.3 (d, C-3), 61.7 (u, C-8), 72.7 (d, C-2), 128.8 (d, o-C), 
129.2 (d, m-C), 132.5 (d, p-C od. C-5), 132.7 (d, p-C od. C-5), 139.4 (u, i-C), 143.0 (d, C-4), 
155.5 (u, C-10), 169.4 (u, C-1). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3459 (m), 3359 (m), 3312 (m), 3188 (w), 3061 (m), 2972 (m), 2938 (m), 
2902 (m), 2870 (w), 2801 (w), 1731 (s), 1628 (w), 1604 (m), 1476 (m), 1452 (m), 1384 (m), 
1345 (m), 1302 (m), 1250 (s), 1226 (s), 1210 (m), 1146 (m), 1120 (m), 1081 (s), 1026 (m), 
1010 (w), 956 (w), 938 (w), 908 (w), 852 (m), 785 (m), 758 (m), 726 (w), 694 (m), 615 (m), 
550 (w), 525 (w), 500 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 383 (3), 382 [M+] (13), 322 (25), 309 (30), 266 (26), 236 (36), 156 
(93), 125 (100), 55 (27). 
CHN-Analyse: 
C18H26N2O5S (382.48) C H N 
berechnet 56.62 6.85 7.32 
gefunden 56.78 6.61 7.38 
(R)-5-[(Z,SS,R)-4-Methyl-1-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)pent-1-en-3-yl]oxazolidin-
2,4-dion (72) 
4
5 3 '
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Zu einer Lösung von Carbamat 70 (50 mg, 0.13 mmol) in THF (3 mL) wurde bei –78 °C 
LiN(SiMe3)2 (137 µL, 1.0 M in THF, 0.14 mmol) gegeben und die Mischung 3 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Nach Zugabe von gesättigter NH4Cl-Lösung (4 mL) wurde die wässrige 
Phase mit CH2Cl2 extrahiert (2 × 10 mL), die vereinigten organischen Phasen getrocknet 
(MgSO4) und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der farblose feste 
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Rückstand enthielt eine Mischung von Carbamat 70 und 72 im Verhältnis 20 : 80 (bestimmt 
aus dem 1H-NMR-Spektrum). Oxazolidindion 72 (31 mg, 0.09 mmol, 71 %) wurde durch 
Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 80 : 20) isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 0.77 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 5’-H), 0.83 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
5’’-H), 1.76–1.92 (m, 1 H, 4’-H), 2.57 (s, 3 H, NMe), 3.97 (ddd, 3J = 3.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 3J = 
11.1 Hz, 1 H, 3’-H), 5.17 (d, 3J = 3.7 Hz, 1 H, 5-H), 6.17 (dd, 3J = 11.1 Hz, 3J = 11.1 Hz, 1 H, 
2’-H), 6.49 (d, 3J = 11.1 Hz, 1 H, 1’-H), 7.59–7.73 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.82–7.89 (m, 2 H, o-
H). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ = 19.9 (d, C-5’), 20.7 (d, C-5’), 29.7 (d, C-4’/NMe), 42.4 (d, 
C-3’), 80.6 (d, C-5), 129.0 (d, o-C), 130.1 (d, m-C), 133.7 (d, p-C od. C-1’), 134.4 (d, p-C od. 
C-1’), 140.2 (d, C-2’), 140.3 (u, i-C), 156.2 (u, C-2), 174.6 (u, C-4). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3446 (w), 3065 (w), 3032 (w), 2961 (m), 2926 (m), 2697 (w), 1812 (m), 
1746 (s), 1626 (w), 1469 (w), 1448 (w), 1388 (w), 1365 (w), 1320 (w), 1255 (m), 1222 (w), 
1165 (m), 1112 (w), 1075 (w), 999 (w), 974 (w), 935 (w), 866 (m), 767 (m), 748 (m), 729 
(m), 686 (w), 672 (w), 633 (w), 619 (w), 555 (w). 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) 339 (5), 338 (12), 337 [M+ + 1] (69), 156 (100). 
CHN-Analyse: 
C16H20N2O4S (336.41) C H N 
berechnet 57.12 5.99 8.33 
gefunden 56.73 6.12 8.35 
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(E,R)-Ethyl 2-(carbamoyloxy)-5-chlor-3-isopropylpent-3-enoat und (Z,R)-Ethyl 2-
(carbamoyloxy)-5-chlor-3-isopropylpent-3-enoat (77)
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Eine Lösung von Sulfoximin 70 (100 mg, 0.26 mmol) in CH2Cl2 (5 mL) wurde bei 
Raumtemperatur mit Chlorameisensäure-1-chlorethylester (28 µL, 0.26 mmol) versetzt und 
die farblose Mischung für 20 h gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum zum Großteil 
entfernt und der Rückstand direkt auf eine Kieselgelsäule aufgetragen. Flash-
Chromatographie (Et2O/Pentan, 1 : 1) ergab Allylchlorid 77 (55 mg, 0.21 mmol, 80 %) als 
Mischung von E-/Z-Diastereomeren im Verhältnis 60 : 40 (bestimmt aus dem 1H-NMR-
Spektrum) und Sulfinamid 78 (56 mg, 0.21 mmol, 82 %) als farblose Öle. 
Analytische Daten der E-/Z-Mischung: 
Hauptdiastereomer: 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.06 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 1.07–1.12 (m, > 3 H, 7’-
H), 1.24–1.30 (m, > 3 H, 9-H), 2.49 (qq, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 6-H), 4.17–4.32 (m, 
> 4 H, 5-H/8-H), 5.08 (bs, > 2 H, NH2), 5.67 (s, 1 H, 2-H), 5.71 (dd, 3J = 7.8 Hz, 3J = 8.1 Hz, 
1 H, 4-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (d, C-9), 22.1 (d, C-7’), 22.2 (d, C-7), 32.3 (d, C-6), 
40.1 (u, C-5), 61.7 (u, C-8), 70.8 (d, C-2), 125.8 (d, C-4), 143.3 (u, C-3), 155.2 (u, C-10), 
168.9 (u, C-1). 
Nebendiastereomer: 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.09 (m, > 3 H, 7-H), 1.14 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 7’-H), 
1.24–1.30 (m, > 3 H, 9-H), 2.92 (qq, 3J = 6.9 Hz, 3J = 7.1 Hz, 1 H, 6-H), 4.14 (d, 3J = 8.1 Hz, 
2 H, 5-H), 4.17–4.32 (m, > 2 H, 8-H), 5.08 (bs, > 2 H, NH2), 5.42 (s, 1 H, 2-H), 5.78 (dd, 3J = 
8.0 Hz, 3J = 8.0 Hz, 1 H, 4-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (d, C-9), 20.6 (d, C-7), 21.4 (d, C-7’), 28.6 (d, C-6), 
38.9 (u, C-5), 61.5 (u, C-8), 71.9 (d, C-2), 126.6 (d, C-4), 143.7 (u, C-3), 155.5 (u, C-10), 
169.3 (u, C-1). 
IR (kapillar, cm-1): ν~ = 3475 (m), 3374 (m), 3196 (w), 2967 (m), 2937 (m), 2875 (w), 1734 
(s), 1661 (w), 1600 (m), 1466 (m), 1377 (s), 1336 (m), 1258 (m), 1220 (m), 1078 (s), 1023 
(m), 956 (w), 860 (w), 783 (w), 684 (w). 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) 267 (5), 266 (44), 265 (12), 264 [M+ + 1] (100), 228 (10), 203 
(16), 169 (24). 
CHN-Analyse: 
C11H18ClNO4 (263.72) C H N 
berechnet 50.10 6.88 5.31 
gefunden 50.22 6.71 5.57 
N,N-Dimethyl-S-[(Z,2R,3R)-ethyl 2-(carbamoyloxy)-3-isopropylpent-4-enoat-5-yl]-S-
phenyl Sulfoximinium Tetrafluoroborat (73) 
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Sulfoximin 70 (208 mg, 0.54 mmol) wurde nach AAV 1 für 3 h mit Me3OBF4 (81 mg, 
0.54 mmol) umgesetzt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer bei 
Raumtemperatur im Vakuum abdestilliert und als farbloser Schaum erhaltenes 
Aminosulfoxonium-Tetrafluoroborat 73 (250 mg, 0.52 mmol, 95 %) wurde NMR-
spektroskopisch charakterisiert. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.59 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 7-H), 0.95 (d, 3J = 6.4 Hz, 3 H, 
7’-H), 1.33 (dd, 3J = 7.2 Hz, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 9-H), 1.78–1.96 (m, 1 H, 6-H), 3.10 (s, 6 H, 
NMe2), 3.57–3.69 (m, 1 H, 3-H), 4.12–4.33 (m, 2 H, 8-H), 5.17 (d, 3J = 2.2 Hz, 1 H, 2-H), 
7.36 (dd, 3J = 11.1 Hz, 3J = 11.4 Hz, 1 H, 4-H), 7.20 (d, 3J = 11.1 Hz, 1 H, 5-H), 7.80–7.90 
(m, 2 H, m-H), 7.92–8.00 (m, 1 H, p-H), 8.13–8.20 (m, 2 H, o-H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.0 (d, C-9), 20.2 (d, C-7), 20.3 (d, C-7’), 29.2 (d, C-6), 
37.6 (d, NMe2), 44.7 (d, C-3), 61.9 (u, C-8), 72.1 (d, C-2), 121.9 (d, C-5), 129.1 (d, o-C), 
129.9 (u, i-C), 131.5 (d, m-C), 137.5 (d, p-C), 155.7 (u, C-10), 159.5 (d, C-4), 169.9 (u, C-1). 
(4R,5R)-Ethyl 5-isopropyl-2-oxo-3-oxa-1-azabicyclo[4.1.0]heptan-4-carboxylat (75) 
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Sulfoximin 70 (200 mg, 0.52 mmol) wurde nach AAV 1 für 3 h mit Me3OBF4 (83 mg, 
0.56 mmol) zum Aminosulfoxonium-Tetrafluoroborat 73 umgesetzt. DBU (195 µL, 
1.31 mmol) wurde bei 0 °C zugegeben und man ließ die Reaktionsmischung während 20 h auf 
10 °C erwärmen. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum großteils abdestilliert und der 
Rückstand direkt auf eine Kieselgelsäule aufgetragen. Flash-Chromatographie (Et2O/CH2Cl2, 
8 : 92) ergab Aziridin 75 (6 mg, 0.03 mmol, 5 %) als farblosen Feststoff und Sulfinamid 76
(32 mg, 0.19 mmol, 36 %) als schwach gelbes Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.08 (m, 6 H, 9-H/9’-H), 1.32 (t, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 12-H), 
1.38–1.50 (m, 1 H, 5-H), 1.88–2.05 (m, 1 H, 8-H), 2.13 (d, 3J = 3.5 Hz, 1 H, 7-H), 2.56–2.64 
(m, 2 H, 6-H/7’-H), 4.27 (q, 3J = 7.2 Hz, 2 H, 11-H), 4.85 (d, 3J = 10.4 Hz, 1 H, 4-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 14.1 (d, C-12), 16.8 (d, C-9 od. C-9’), 21.2 (d, C-9 od. C-
9’), 26.4 (d, C-8), 33.5 (d, C-6), 35.3 (u, C-7), 45.8 (d, C-5), 62.0 (u, C-11), 79.8 (d, C-4), 
159.4 (u, C-2), 166.9 (u, C-10). 
IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 2963 (s), 1746 (s), 1466 (m), 1376 (m), 1349 (m), 1309 (m), 1203 
(m), 1163 (s), 1100 (m), 1045 (m), 788 (w), 758 (m), 589 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 228 [M+ + 1] (1), 154 (91), 140 (28), 137 (12), 126 (25), 125 (16), 
115 (19), 112 (33), 111 (23), 110 (100), 108 (13), 98 (10), 97 (22), 96 (64), 95 (22), 94 (74), 
85 (11), 84 (28), 83 (79), 82 (25), 81 (20), 69 (44), 68 (78), 67 (32), 59 (18), 57 (14), 56 (29), 
55 (83), 53 (15). 
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(5R,6R)-Ethyl 4-(chlormethyl)-5-isopropyl-2-oxo-1,3-oxazinan-6-carboxylat (79) 
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Sulfoximin 70 (254 mg, 0.66 mmol) wurde nach AAV 1 für 1 h mit Me3OBF4 (103 mg, 
0.70 mmol) zum Aminosulfoxonium-Tetrafluoroborat 73 umgesetzt. Bei Raumtemperatur 
wurde DBU (198 µL, 1.33 mmol) zugegeben, wobei die Lösung eine intensiv gelbe Farbe 
annahm. Nach 6 h Rühren wurde HCl (10 mL, 5 % in H2O) zur Reaktionslösung gegeben und 
die schwach gelbe Mischung für 1 h weitergerührt. Die wässrige Phase wurde abgetrennt und 
mit CH2Cl2 (2 × 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet 
(MgSO4) und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde durch Flash-
Chromatographie (Et2O/Pentan, 2 : 1 dann 100 % Et2O) gereinigt und Chlorid 79 (25 mg, 
0.10 mmol, 14 %) konnte als farbloses Öl erhalten werden. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 0.65 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 9-H), 0.67 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 9’-
H), 0.89 (dd, 3J = 7.1 Hz, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 12-H), 1.38 (dqq, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.6 
Hz, 1 H, 8-H), 2.12–2.16 (m, 1 H, 5-H), 3.07–3.17 (m, 2 H, 4-H/7-H), 3.19–3.28 (m, 1 H, 7’-
H), 3.75–3.92 (m, 2 H, 11-H), 4.47 (d, 3J = 2.5 Hz, 1 H, 6-H), 6.84 (bs, 1 H, NH). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): δ = 13.8 (d, C-12), 19.7 (d, C-9 od. C-9’), 19.9 (d, C-9 od. C-
9’), 30.2 (d, C-8), 39.9 (d, C-5), 46.2 (u, C-7), 53.5 (d, C-4), 61.7 (u, C-11), 74.9 (d, C-6), 
152.6 (u, C-2), 169.8 (u, C-10). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3408 (w), 3261 (s), 2965 (s), 1754 (s), 1686 (s), 1473 (m), 1422 (s), 
1398 (w), 1370 (w), 1328 (m), 1265 (s), 1222 (s), 1132 (s), 1097 (s), 1024 (s), 866 (m), 803 
(s), 768 (s), 691 (w), 619 (m), 589 (w), 546 (w), 479 (w). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 306 (1), 304 (3), 294 (4), 292 (13), 266 (32), 264 [M+ + 1] (100). 
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4 Versuch zur γ-Aminosäuresynthese mit Chloral 
(Z,SS,2R,3R)-1,1,1-Trichlor-3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)pent-4-en-2-
ol (80) 
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Eine Lösung des allylischen Sulfoximins 65a (0.42 mmol) in THF (5 mL) wurde bei –78 °C 
mit n-BuLi (290 µL, 1.60 M in n-Hexan, 0.46 mmol) versetzt. Die orange Lösung wurde 
30 min bei dieser Temperatur gerührt und anschließend aufgeschmolzenes ClTi(Oi-Pr)3
(210 µL, 0.88 mmol) zugegeben. Das Kühlbad wurde zur Homogenisierung der 
Reaktionsmischung für 15 min entfernt. Nach erneutem Abkühlen auf –78 °C wurde zur 
gelben Reaktionsmischung Chloral (82 µl, 0.84 mmol) gegeben. Nach 3 h Rühren war ein 
Feststoff ausgefallen und das Kühlbad wurde entfernt. Beim Erwärmen löste sich der 
Feststoff auf und die gelbe Reaktionsmischung entfärbte sich. Nach 3 h wurde gesättigte 
(NH4)2CO3-Lösung (5 mL) zugegeben und die wässrige Phase mit Et2O (4 × 10 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und im Vakuum 
eingeengt. Das farblose, ölige Rohprodukt enthielt Startmaterial 65a, vermutlich Alkohol Z-
80 und Sulfinamid 84 in einem Verhältnis von 84 : 11 : 5 (laut 1H-NMR-Spektrum der 
Rohmischung). Alkohol Z-80 konnte nicht isoliert werden. 
EXPERIMENTELLER TEIL
114 
5 γ-Aminosäuresynthese mit Furan-2-carbaldehyd 
5.1 γ-Hydroxyalkylierung von allylischen Sulfoximinen 
(+)-(Z,SS,1R,2R)-1-(Furan-2-yl)-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-
en-1-ol (Zmaj-87a) 
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9 8
Gemäß AAV 2 wurde Allylsulfoximin 65a (16.9 mmol) mit Furanaldehyd (18.6 mmol) zum 
Alkohol 87a umgesetzt. Die Rohmischung enthielt Alkohol 87a, Allylsulfoximin 65a und 
Sulfinamid 84 in einem Verhältnis von 83 : 10 : 7. 87a lag als Mischung von drei 
Diastereomeren (Zmaj-87a, Zmin-87a und E-87a) im Verhältnis 95 : 4 : 1 vor (bestimmt aus dem 
1H-NMR-Spektrum der Rohmischung). Durch wiederholtes Waschen des festen Rohprodukts 
mit Et2O, wurde Hauptdiastereomer Zmaj-87a (3.9 g, 11.7 mmol, 70 %) als farbloser Feststoff 
isoliert. Präparative HPLC (Kromasil Si 100, 30 mm, EtOAc/c-Hexan = 1 : 1, 254 nm + RI, 
20 mL/min) der eingeengten Waschfraktionen lieferte die Diastereomere Zmin-87a (112 mg, 
0.33 mmol, 2 %) und E-87a (18 mg, 0.05 mmol, 0.3 %) als farblose Feststoffe.
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.61 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 6-H), 0.82 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.42–1.54 (m, 1 H, 5-H), 2.67 (s, 3 H, NMe), 4.07 (m, 1 H, 2-H), 4.54 (bd, 3J = 10.2 
Hz, 1 H, 1-H), 5.83 (bs, 1 H, OH), 6.30–6.39 (m, 3 H, 3-H/8-H/9-H), 6.67 (d, 3J = 11.0 Hz, 1 
H, 4-H), 7.42 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 10-H), 7.55–7.65 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.92–
7.96 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 15.8 (d, C-6’), 21.4 (d, C-6), 28.1 (d, C-5), 29.1 (d, NMe), 
48.7 (d, C-2), 68.3 (d, C-1), 106.7 (d, C-8 od. C-9), 109.9 (d, C-8 od. C-9), 129.0 (d, o-C), 
129.2 (d, m-C), 132.8 (d, p-C), 135.5 (d, C-4), 139.1 (u, i-C), 141.7 (d, C-10), 143.0 (d, C-3), 
155.9 (u, C-7). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3992 (m), 3868 (w), 3673 (w), 3424 (s), 3096 (s), 3027 (m), 2963 (s), 
2875 (m), 2807 (m), 2719 (w), 1620 (m), 1510 (w), 1472 (m), 1446 (m), 1385 (m), 1302 (m), 
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1247 (s), 1210 (m), 1149 (s), 1111 (s), 1084 (m), 1067 (m), 1025 (w), 999 (m), 965 (w), 934 
(w), 865 (s), 821 (w), 779 (s), 738 (s), 696 (m), 618 (s), 555 (m), 502 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 334 [M+ + 1] (2), 238 (10), 237 (55), 236 (34), 222 (60), 191 (12), 
178 (71), 177(11), 163 (22), 160 (14), 156 (62), 149 (31), 135 (36), 126 (10), 125 (100), 110 
(14), 107 (40), 97 (32), 96 (11), 95 (19), 81 (21), 79 (11), 78 (14), 77 (14), 67 (17), 55 (13). 
CHN-Analyse: 
C18H23NO3S (333.45) C H N 
berechnet 64.84 6.95 4.20 
gefunden 64.63 6.92 4.22 
Drehwert: 22][ Dα = +9.9° (c 1.02, CDCl3). 
Smp.: 127 °C 
(Z,SS)-1-(Furan-2-yl)-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-en-1-ol 
(Zmin-87a) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.70 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 0.85 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.55 (dqq, 3J = 4.0 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 5-H), 2.79 (s, 3 H, NMe), 4.06 
(ddd, 3J = 4.0 Hz, 3J = 9.7 Hz, 3J = 11.1 Hz, 1 H, 2-H), 4.50 (d, 3J = 9.7 Hz, 1 H, 1-H), 6.25 
(dd, 3J = 3.2 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 8-H), 6.29–6.40 (m, 2 H, 3-H/9-H), 6.48 (d, 3J = 11.1 Hz, 1 
H, 4-H), 7.38 (dd, 3J = 2.0 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 10-H), 7.51–7.64 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.88–
7.96 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 16.4 (d, C-6’), 21.5 (d, C-6), 28.2 (d, C-5), 29.2 (d, NMe), 
47.6 (d, C-2), 67.8 (d, C-1), 107.0 (d, C-8), 110.1 (d, C-9), 128.9 (d, o-C), 129.4 (d, m-C), 
133.0 (d, p-C), 134.4 (d, C-4), 139.6 (u, i-C), 142.0 (d, C-10), 144.1 (d, C-3), 155.9 (u, C-7). 
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IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 3190 (w), 3063 (w), 3011 (w), 2962 (m), 2876 (m), 2805 (w), 1622 
(w), 1504 (w), 1467 (w), 1445 (m), 1387 (w), 1370 (w), 1324 (w), 1245 (s), 1149 (s), 1108 
(m), 1079 (m), 1008 (m), 921 (w), 863 (m), 753 (s), 690 (m), 667 (w), 636 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 335 (4), 334 [M+ + 1] (18), 316 (14), 237 (41), 236 (53), 222 (54), 
191 (11), 179 (11), 178 (77), 177(121), 163 (22), 160 (16), 156 (60), 149 (30), 135 (31), 126 
(10), 125 (100), 110 (16), 109 (11), 107 (29), 97 (42), 95 (15), 81 (22), 79 (11), 78 (11), 77 
(13), 67 (17), 55 (12). 
(E,SS)-1-(Furan-2-yl)-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-en-1-ol (E-
87a) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.78 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 6-H), 0.85 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.61–1.78 (m, 1 H, 5-H), 2.46–2.55 (m, 1 H, 2-H), 2.67 (s, 3 H, NMe), 4.84 (d, 3J = 6.7 
Hz, 1 H, 1-H), 6.20–6.23 (bd, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 8-H), 6.24–6.34 (m, 2 H, 4-H/9-H), 6.86 (dd, 
3J = 10.1 Hz, 3J = 15.1 Hz, 1 H, 3-H), 7.28–7.32 (m, 1 H, 10-H), 7.46–7.59 (m, 3 H, m-H/p-
H), 7.81–7.87 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.6 (d, C-6), 21.3 (d, C-6’), 28.5 (d, C-5), 29.4 (d, NMe), 
53.7 (d, C-2), 68.1 (d, C-1), 107.0 (d, C-8), 110.2 (d, C-9), 128.5 (d, o-C), 129.2 (d, m-C), 
132.5 (d, p-C), 132.7 (d, C-4), 139.5 (u, i-C), 141.8 (d, C-10), 145.4 (d, C-3), 155.3 (u, C-7). 
(+)-(Z,SS,1R,2R)-2-Cyclohexyl-1-(furan-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-
en-1-ol (Zmaj-87b) 
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Gemäß AAV 2 wurde Allylsulfoximin 65b (14.4 mmol) mit Furanaldehyd (15.9 mmol) zum 
Alkohol 87b umgesetzt. Die Rohmischung enthielt Alkohol 87b, Allylsulfoximin 65b und 
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Sulfinamid 84 in einem Verhältnis von 85 : 12 : 3. 87b lag als Mischung von drei 
Diastereomeren (Zmaj-87b, Zmin-87b und E-87b) im Verhältnis 94 : 3 : 3 vor (bestimmt aus 
dem 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung). Durch wiederholtes Waschen des festen 
Rohprodukts mit Et2O/Pentan (1 : 1), wurde Hauptdiastereomer Zmaj-87b (3.7 g, 9.9 mmol, 
68 %) als farbloser Feststoff isoliert. Präparative HPLC (Kromasil Si 100, 40 mm, EtOAc/c-
Hexan = 1 : 1, 254 nm + RI, 33 mL/min) der vereinigten Waschfraktionen lieferte weiteres 
Zmaj-87b (234 mg, 0.6 mmol, 4 %) und Teile des eingesetzten Allylsulfoximins 65b (7 %, 
1.0 mmol, 263 mg) konnten reisoliert werden. Die Diastereomere Zmin-87b und E-87b
konnten nicht voneinander getrennt werden und wurden als 70 : 30-Mischung (laut 1H-NMR) 
erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.71–1.30 (m, 7 H, c-Hex), 1.42–1.78 (m, 4 H, c-Hex), 
2.67 (s, 3 H, NMe), 3.98–4.11 (m, 1 H, 2-H), 4.61 (d, 3J = 10.1 Hz, 1 H, 1-H), 5.40 (bs, 1 H, 
OH), 6.32 (bd, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 6-H), 6.34–6.45 (m, 2 H, 3-H/7-H), 6.63 (d, 3J = 10.6 Hz, 1 
H, 4-H), 7.40–7.45 (m, 1 H, 8-H), 7.53–7.67 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.90–7.98 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.3 (u, c-Hex), 26.3 (u, c-Hex), 26.5 (u, c-Hex), 26.7 (u, 
c-Hex), 29.1 (d, NMe), 31.9 (u, c-Hex), 38.6 (d, c-Hex), 48.8 (d, C-2), 67.8 (d, C-1), 106.7 (d, 
C-6), 110.1 (d, C-7), 129.2 (d, o-C), 129.4 (d, m-C), 133.0 (d, p-C), 135.0 (d, C-4), 139.3 (u, 
i-C), 141.9 (d, C-8), 144.3 (d, C-3), 156.2 (u, C-5). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3875 (w), 3155 (s), 3044 (m), 2973 (m), 2927 (s), 2852 (s), 2799 (m), 
1619 (m), 1505 (w), 1450 (s), 1370 (m), 1305 (w), 1247 (s), 1220 (s), 1149 (s), 1110 (m), 
1068 (s), 998 (m), 970 (w), 943 (w), 861 (s), 779 (s), 724 (s), 692 (s), 640 (w), 621 (m), 597 
(w), 562 (m), 502 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 375 (5), 374 [M+ + 1] (19), 278 (12), 277 (56), 276 (31), 231 (10), 
219 (17), 218 (95), 217 (11), 200 (16), 189 (29), 157 (12), 156 (84), 149 (12), 136 (20), 135 
(18), 125 (100), 122 (11), 109 (14), 108 (11), 107 (49), 97 (40), 95 (15), 93 (15), 91 (14), 81 
(22). 
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CHN-Analyse: 
C21H27NO3S (373.51) C H N 
berechnet 67.53 7.29 3.75 
gefunden 67.36 7.05 3.62 
Drehwert: 22][ Dα = +8.7° (c 1.13, CH2Cl2). 
Smp.: 123–125 °C 
Analytische Daten der Mischung aus Zmin-87b und E-87b: 
(Z,SS)-2-Cyclohexyl-1-(furan-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-en-1-ol 
(Zmin-87b)
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.80–1.85 (m, > 11 H, c-Hex), 2.75 (s, 3 H, NMe), 3.96–
4.03 (m, 1 H, 2-H), 4.57 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H, 1-H), 6.21 (bd, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 6-H), 6.29 (dd, 
3J = 2.0 Hz, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 7-H), 6.32–6.41 (m, 1 H, 3-H), 6.44 (d, 3J = 10.9 Hz, 1 H, 4-H), 
7.34 (bd, 3J = 2.0 Hz, 1 H, 8-H), 7.44–7.64 (m, > 3 H, m-H/p-H), 7.85–7.92 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.2–27.4 (u, c-Hex), 29.2 (d, NMe), 31.8 (u, c-Hex), 38.6 
(d, c-Hex), 47.5 (d, C-2), 67.2 (d, C-1), 106.8 (d, C-6), 110.1 (d, C-7), 128.9 (d, o-C), 129.4 
(d, m-C), 132.9 (d, p-C), 133.5 (d, C-4), 139.6 (u, i-C), 141.9 (d, C-8), 145.1 (d, C-3), 155.9 
(u, C-5). 
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(E,SS)-2-Cyclohexyl-1-(furan-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-en-1-ol 
(E-87b)
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.80–1.85 (m, > 11 H, c-Hex), 2.70 (s, 3 H, NMe), 2.33–
2.43 (m, 1 H, 2-H), 4.90 (d, 3J = 5.2 Hz, 1 H, 1-H), 5.95 (bd, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 6-H), 6.04 (dd, 
3J = 1.7 Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 7-H), 6.12 (d, 3J = 15.1 Hz, 1 H, 4-H), 6.86 (dd, 3J = 10.4 Hz, 3J
= 15.1 Hz, 1 H, 3-H), 7.10 (m, 1 H, 8-H), 7.44–7.64 (m, > 3 H, m-H/p-H), 7.76–7.82 (m, 2 H, 
o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.2–27.4 (u, c-Hex), 29.5 (d, NMe), 30.5 (u, c-Hex), 31.2 
(u, c-Hex), 37.7 (d, c-Hex), 53.4 (d, C-2), 67.5 (d, C-1), 106.4 (d, C-6), 110.0 (d, C-7), 128.6 
(d, o-C), 129.1 (d, m-C), 132.1 (d, C-4 od. p-C), 132.3 (d, C-4 od. p-C), 139.5 (u, i-C), 141.4 
(d, C-8), 146.4 (d, C-3), 155.5 (u, C-5). 
(Z,SS,1R,2S)-2-tert-Butyl-1-(furan-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-en-1-
ol (87d) 
S
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Nach einer Vorschrift von TIWARI47 wurde aus dem tert-Butylallylsulfoximin 65d (211 mg, 
0.84 mmol), durch Deprotonierung mit n-BuLi (630 µL, 1.6 M in n-Hexan, 1.01 mmol) und 
anschließende Transmetallierung mit ClTi(O-iPr)3 (442 µL, 1.85 mmol), der Bisallyltitan-
Komplex von 65d dargestellt. Nach dem die Reaktionsmischung wieder auf –78 °C abgekühlt 
war, wurde in Abweichung von der Literaturvorschrift über 1 h Furfural (77 µL, 0.93 mmol) 
zugetropft. Alle weiteren Operationen wurden wiederum analog TIWARI durchgeführt. Das 
1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigte eine Mischung aus Allylsulfoximin 65d, dem 
gewünschten δ-Hydroxysulfoximin Z-87d, β-Hydroxysulfoximinen E-91a und Sulfinamid 84
im Verhältnis 28 : 7 : 59 : 6. Während Alkohol 87d diastereomerenrein vorlag, waren 
mindestens drei Diastereomere von 91a im Verhältnis 27 : 50 : 23 (syn/anti/anti) zu erkennen. 
Es wurde nicht versucht Z-87d zu isolieren. 
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 (Z,SS,1R,2S)-2-tert-Butyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-1-phenylbut-3-en-1-ol
(160) 
S
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Ein analoges Experiment zur γ-Hydroxyalkylierung von 65d wurde mit Benzaldehyd anstelle 
von Furfural durchgeführt. Es wurden jedoch 2 Äquivalente Benzaldehyd (170 µL, 
1.68 mmol) auf einmal zugegeben. Das 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigte eine 
Mischung aus Allylsulfoximin 65d, β-Hydroxysulfoximinen E-91b und Sulfinamid 84 im 
Verhältnis 15 : 77 : 8. Das gewünschte δ-Hydroxysulfoximin Z-160 konnte aufgrund von 
Signalüberlagerung nicht identifiziert werden. Alkohol 91b lag als Mischung von mindestens 
drei Diastereomeren im Verhältnis 51 : 31 : 18 (syn/anti/anti) vor. 
(+)-(R)-Furan-2-yl[(Z,SS,R)-2-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoylmethylen)cyclopentyl]-
methanol (Zmaj-87c) 
7 6
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Gemäß AAV 2 wurde Allylsulfoximin 65c (16.9 mmol) mit Furanaldehyd (18.6 mmol) zum 
Alkohol 87c umgesetzt. Die Rohmischung enthielt Alkohol 87c, Allylsulfoximin 65c und 
Sulfinamid 84 in einem Verhältnis von 84 : 11 : 5. 87c lag als Mischung von zwei 
Diastereomeren (Zmaj-87c und Zmin-87c) im Verhältnis 95 : 5 vor (bestimmt aus dem 1H-NMR-
Spektrum der Rohmischung). Durch wiederholtes Waschen des festen Rohprodukts mit 
Et2O/Pentan (1 : 1), wurde Hauptdiastereomer Zmaj-87c (3.9 g, 11.8 mmol, 70 %) als farbloser 
Feststoff isoliert. Präparative HPLC (Kromasil Si 100, 30 mm, EtOAc/c-Hexan = 60 : 40, 
254 nm + RI, 25 mL/min) der vereinigten Waschfraktionen lieferte weiteres Zmaj-87c
(216 mg, 0.7 mmol, 4 %) und Teile des eingesetzten Allylsulfoximins 65c (5 %, 0.9 mmol, 
205 mg) konnten reisoliert werden. Nebendiastereomer Zmin-87c (153 mg, 0.46 mmol, 3 %) 
konnte als farbloser Feststoff erhalten werden. In Et2O gelang es daraus einen Einkristall für 
die Röntgenstrukturanalyse zu züchten. 
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1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 1.02–1.20 (m, 1 H, 4-H), 1.25–1.55 (m, 3 H, 4’-H/5-H), 
1.71–1.86 (m, 1 H, 3-H), 2.14–2.30 (m, 1 H, 3’-H), 2.75 (s, 3 H, NMe), 4.53–4.60 (m, 2 H, 6-
H/7-H), 5.99–6.04 (m, 1 H, 1-H), 6.15 (dd, 3J = 2.0 Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 10-H), 6.28 (dd, 3J = 
3.2 Hz, 4J = 1.0 Hz, 1 H, 9-H), 6.98–7.05 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.16-7.19 (m, 1 H, 11-H), 7.25 
(bs, 1 H, OH), 7.90–7.99 (m, 2 H, o-H) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.7 (u, C-4), 28.7 (d, NMe), 29.3 (u, C-5), 33.2 (u, C-3), 
47.8 (d, C-6), 69.3 (d, C-7), 106.1 (d, C-9), 110.0 (d, C-10), 124.9 (d, C-1), 128.7 (d, o-C), 
129.0 (d, m-C), 132.1 (d, p-C), 140.7 (u, i-C), 141.5 (d, C-11), 158.1 (u, C-8), 161.7 (u, C-2). 
Auswahl der beobachteten NOEs und deren relative Intensitäten bei einem eindimensionalen 
1H{1H}-NOE-Experiment (500 MHz, C6D6): 
  eingestrahlte Frequenz 
 [%] 1-H o-H NMe 
beobachtete Frequenz 3-H 1.0 – – 
 3’-H 2.6 – – 
 6-H+7-H 0.2 0.4 – 
 OH – 1.2 1.0 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3258 (s), 3065 (w), 2958 (s), 2872 (m), 2805 (w), 1632 (s), 1500 (m), 
1440 (s), 1388 (m), 1347 (w), 1316 (w), 1227 (s), 1145 (s), 1075 (s), 1003 (m), 944 (w), 917 
(w), 872 (s), 828 (s). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 334 (2), 333 (7), 332 [M+ + 1] (34), 314 (12), 236 (17), 235 (100), 
234 (12), 206 (29), 205 (10), 189 (21), 187 (30), 177 (20), 176 (27), 175 (15), 157 (25), 156 
(59), 155 (75), 148 (19), 147 (40), 129 (25), 125 (61), 110 (17), 109 (23), 108 (19), 107 (67), 
97 (35), 96 (11), 95 (48), 91 (19), 81 (25). 
CHN-Analyse: 
C18H21NO3S (331.43) C H N 
berechnet 65.23 6.39 4.23 
gefunden 64.96 6.35 4.02 
Drehwert: 22][ Dα = +2.6° (c 1.01, CH2Cl2). 
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Smp.: 120–122 °C 
Nebendiastereomer: 
(S)-Furan-2-yl[(Z,SS,S)-2-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoylmethylen)cyclopentyl]-
methanol (Zmin-87c) 
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1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 1.03–1.16 (m, 1 H, 4-H), 1.28–1.42 (m, 2 H, 4’-H/5-H), 
1.49–1.62 (m, 1 H, 5’-H), 1.65–1.76 (m, 1 H, 3-H), 2.13–2.24 (m, 1 H, 3’-H), 2.76 (s, 3 H, 
NMe), 4.40–4.47 (m, 1 H, 6-H), 4.47–4.55 (m, 1 H, 7-H), 5.95–5.98 (m, 1 H, 1-H), 6.16 (dd, 
3J = 1.9 Hz, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 10-H), 6.25–6.28 (m, 1 H, 9-H), 6.97–7.04 (m, 3 H, m-H/p-H), 
7.18 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.8 Hz,1 H, 11-H), 7.23 (bd, 3J = 7.7 Hz, 1 H, OH), 7.81–7.87 (m, 
2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): δ = 20.8 (u, C-4), 29.1 (d, NMe), 29.7 (u, C-5), 33.7 (u, C-3), 
48.1 (d, C-6), 68.5 (d, C-7), 106.6 (d, C-9), 110.3 (d, C-10), 124.2 (d, C-1), 128.6 (d, o-C), 
129.2 (d, m-C), 132.2 (d), 140.4 (u, i-C), 141.6 (d, C-11), 158.2 (u, C-8), 162.7 (u, C-2). 
Auswahl der beobachteten NOEs und deren relative Intensitäten bei einem 
zweidimensionalen 1H{1H}-NOE-Experiment (400 MHz, C6D6): 
  eingestrahlte Frequenz 
 [%] 1-H o-H NMe 
beobachtete Frequenz 3-H m – – 
 3’-H m – – 
 6-H w m – 
 OH – w m 
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5.2 Synthese der Carbamate mit Trichloracetylisocyanat 
(–)-(Z,SS,1R,2R)-1-(Furan-2-yl)-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-
enyl Carbamat (Z-93a) 
1
2
O
3
5
4
S
66 O Ph
NMe
7O
10
9 8
11 NH2
O
Gemäß AAV 3 wurde Alkohol 87a (1.7 mmol) mit Trichloracetylisocyanat (1.9 mmol) und 
anschließend mit (NH4)2CO3 (420 mg) umgesetzt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung 
zeigte ein Verhältnis Z-93a zu E-93a von 94 : 6. Durch Flash-Chromatographie (EtOAc) 
wurde Carbamat Z-93a (476 mg, 1.3 mmol, 74 %) als farbloser Schaum isoliert. Desweiteren 
konnte E-93a (21 mg, 0.06 mmol, 3 %) als farbloser Feststoff erhalten werden. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.65 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 0.73 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.46 (dqq, 3J = 4.4 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 5-H), 2.69 (s, 3 H, NMe), 4.21 
(m, 1 H, 2-H), 4.95 (bs, 2 H, NH2), 5.76 (d, 3J = 9.1 Hz, 1 H, 1-H), 6.20 (dd, 3J = 11.3 Hz, 3J
= 11.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.35 (dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 9-H), 6.42–6.45 (m, 1 H, 8-H), 
6.46 (d, 3J = 11.3 Hz, 1 H, 4-H), 7.41–7.44 (m, 1 H, 10-H), 7.52–7.62 (m, 3 H, m-H/p-H), 
7.92–7.97 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.0 (d, C-6’), 20.8 (d, C-6), 28.5 (d, C-5), 29.3 (d, NMe), 
44.4 (d, C-2), 69.3 (d, C-1), 109.2 (d, C-8), 110.1 (d, C-9), 129.0 (d, o-C od. m-C), 129.1 (d, 
o-C od. m-C), 132.5 (d, p-C), 133.7 (d, C-4), 139.8 (u, i-C), 142.3 (d, C-3), 142.5 (d, C-10), 
151.0 (u, C-7), 156.0 (u, C-11). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3405 (s), 3335 (m), 3269 (m), 3203 (m), 2963 (m), 2875 (w), 2802 (w), 
1728 (s), 1620 (m), 1505 (w), 1470 (w), 1447 (w), 1379 (m), 1326 (w), 1300 (w), 1244 (m), 
1149 (s), 1075 (m), 1029 (m), 928 (w), 865 (m), 795 (w), 753 (m), 733 (m), 691 (w), 615 (m), 
571 (w), 501 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 376 [M+] (4), 316 [M+ – CO2NH2] (26), 236 (23), 178 (89), 160 
(100), 156 (26), 149 (21), 145 (26), 135 (30), 125 (58), 97 (36), 81 (28). 
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CHN-Analyse: 
C19H24N2O4S (376.47) C H N 
berechnet 60.62 6.43 7.44 
gefunden 60.73 6.54 7.40 
Drehwert: 22][ Dα = –52.6° (c 1.00, CH2Cl2). 
Smp.: 138 °C 
(+)-(E,SS,1R,2R)-1-(Furan-2-yl)-2-isopropyl-4-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-
enyl Carbamat (E-93a) 
S
O
NMe
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 0.94 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.55–1.72 (m, 1 H, 5-H), 2.62–2.72 (m, 1 H, 2-H), 2.76 (s, 3 H, NMe), 4.61 (bs, 2 H, 
NH2), 5.85 (d, 3J = 7.4 Hz, 1 H, 1-H), 6.13–6.19 (m, 2 H, 8-H/9-H), 6.30 (d, 3J = 15.1 Hz, 1 
H, 4-H), 6.80 (dd, 3J = 10.5 Hz, 3J = 15.1 Hz, 1 H, 3-H), 7.17–7.22 (m, 1 H, 10-H), 7.47–7.60 
(m, 3 H, m-H/p-H), 7.83–7.90 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.4 (d, C-6), 21.3 (d, C-6’), 28.2 (d, C-5), 29.5 (d, NMe), 
51.9 (d, C-2), 69.5 (d, C-1), 108.9 (d, C-8 od. C-9), 110.2 (d, C-8 od. C-9), 128.7 (d, o-C), 
129.2 (d, m-C), 132.4 (d, p-C), 133.6 (d, C-3), 139.7 (u, i-C), 142.4 (d, C-10), 144.1 (d, C-4), 
151.1 (u, C-7), 155.4 (u, C-11). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3813 (w), 3428 (s), 3301 (s), 3205 (m), 3017 (m), 2977 (m), 2955 (m), 
2913 (m), 2873 (m), 2804 (w), 1707 (s), 1619 (m), 1502 (w), 1473 (w), 1446 (m), 1378 (s), 
1322 (m), 1243 (s), 1148 (s), 1077 (m), 1055 (m), 1010 (w), 981 (w), 947 (w), 924 (w), 875 
(m), 839 (m), 791 (m), 753 (m), 711 (w), 691 (m), 663 (w), 602 (s). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 376 [M+] (3), 237 (34), 236 (35), 235 (16), 222 (45), 208 (40), 191 
(38), 190 (10), 178 (10), 177 (14), 161 (10), 160 (12), 156 (19), 148 (28), 126 (13), 125 (89), 
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111 (14), 110 (43), 109 (12), 107 (28), 106 (10), 97 (100), 91 (13), 81 (31), 79 (10), 78 (12), 
77 (18), 67 (13), 51 (12). 
CHN-Analyse: 
C19H24N2O4S (376.47) C H N 
berechnet 60.62 6.43 7.44 
gefunden 60.64 6.66 7.39 
Drehwert: 22][ Dα = +91.9° (c 1.06, CH2Cl2). 
Smp.: 137–150 °C 
(–)-(Z,SS,1R,2R)-2-Cyclohexyl-1-(furan-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-
enyl Carbamat (Z-93b) 
1
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Gemäß AAV 3 wurde Alkohol 87b (0.30 mmol) mit Trichloracetylisocyanat (0.36 mmol) und 
anschließend mit (NH4)2CO3 (74 mg) umgesetzt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung 
zeigte ein Verhältnis Z-93b zu E-93b von 93 : 7. Durch Flash-Chromatographie (EtOAc) 
wurden die Carbamate Z-93b (101 mg, 0.24 mmol, 81 %) und E-93b (6 mg, 0.02 mmol, 5 %) 
als farblose Schäume isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.67–1.17 (m, 6 H, c-Hex), 1.36 (bd, 3J = 12.4 Hz, 1 H, c-
Hex), 1.45–1.65 (m, 4 H, c-Hex), 2.68 (s, 3 H, NMe), 4.12–4.23 (m, 1 H, 2-H), 5.06 (bs, 2 H, 
NH2), 5.82 (d, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 1-H), 6.24 (dd, 3J = 11.4 Hz, 3J = 11.8 Hz, 1 H, 3-H), 6.33–
6.37 (m, 1 H, 6-H od. 7-H), 6.40–6.48 (m, 2 H, 4-H/6-H od. 7-H), 7.41–7.44 (m, 1 H, 8-H), 
7.51–7.64 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.90–7.97 (m, 2 H, o-H) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.1 (u, c-Hex), 26.4 (u, c-Hex), 26.5 (u, c-Hex), 27.9 (u,
c-Hex), 29.3 (d, NMe), 31.0 (u, c-Hex), 39.0 (d, c-Hex), 44.4 (d, C-2), 69.0 (d, C-1), 109.2 (d, 
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C-6 od. C-7), 110.3 (d, C-6 od. C-7), 129.1 (d, m-C od. o-C), 129.3 (d, m-C od. o-C), 132.6 
(d, p-C), 133.2 (d, C-4), 140.0 (u, i-C), 142.7 (d, C-8), 143.6 (d, C-3), 151.4 (u, C-5), 156.3 
(u, C-9). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3418 (s), 3261 (w), 3150 (m), 3058 (m), 2926 (s), 2853 (m), 2806 (w), 
2730 (w), 1715 (s), 1622 (m), 1506 (w), 1451 (m), 1370 (s), 1331 (m), 1304 (m), 1251 (s), 
1146 (s), 1106 (m), 1078 (m), 1004 (m), 946 (w), 868 (s), 778 (s), 733 (s), 689 (m), 620 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 417 (4), 416 [M+] (7), 372 (21), 357 (14), 356 (57), 333 (16), 276 
(16), 274 (13), 230 (15), 219 (14), 218 (91), 201 (22), 200 (100), 189 (16), 157 (13), 156 (28), 
149 (11), 148 (22), 135 (16), 132 (16), 125 (44), 107 (17), 97 (26), 91 (16), 81 (25), 79 (14), 
77 (10), 55 (21). 
CHN-Analyse: 
C22H28N2O4S (416.53) C H N 
berechnet 63.44 6.78 6.73 
gefunden 63.36 7.08 6.55 
Drehwert: 22][ Dα = –31.9° (c 1.24, CH2Cl2). 
Smp.: 161–163 °C 
(+)-(E,SS,1R,2R)-2-Cyclohexyl-1-(furan-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-
enyl Carbamat (E-93b) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.79–1.39 (m, 6 H, c-Hex), 1.50–1.90 (m, 5 H, c-Hex), 
2.59–2.71 (m, 1 H, 2-H), 2.75 (s, 3 H, NMe), 4.48 (bs, 2 H, NH2), 5.88 (d, 3J = 7.2 Hz, 1 H, 1-
H), 6.08–6.12 (m, 1 H, 6-H), 6.14 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 7-H), 6.25 (d, 3J = 14.8 
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Hz, 1 H, 4-H), 6.80 (dd, 3J = 10.4 Hz, 3J = 14.8 Hz, 3-H), 7.16 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 1.0 Hz, 
8-H), 7.46–7.60 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.81–7.89 (m, 2 H, o-H) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.1 (u, c-Hex), 26.1 (u, c-Hex), 26.2 (u, c-Hex), 29.4 (u,
c-Hex), 29.5 (d, NMe), 31.4 (u, c-Hex), 37.9 (d, c-Hex), 51.5 (d, C-2), 69.1 (d, C-1), 108.7 (d, 
C-6 od. C-7), 110.2 (d, C-6 od. C-7), 128.7 (d, o-C), 129.2 (d, m-C), 132.4 (d, p-C), 133.2 (d, 
C-4), 139.7 (u, i-C), 142.3 (d, C-8), 144.7 (d, C-3), 151.1 (u, C-5), 155.3 (u, C-9). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3950 (m), 3744 (m), 3676 (w), 3619 (w), 3429 (s), 3294 (m), 3197 (m), 
2927 (m), 2853 (m), 1704 (s), 1550 (m), 1452 (w), 1381 (m), 1323 (w), 1244 (s), 1139 (s), 
1056 (s), 873 (w), 825 (m), 755 (m), 678 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 416 [M+] (2), 356 (8), 277 (29), 276 (21), 275 (14), 248 (32), 231 
(29), 230 (22), 201 (14), 200 (28), 157 (17), 156 (69), 151 (15), 150 (41), 149 (18), 148 (35), 
126 (14), 125 (100), 122 (13), 108 (13), 107 (70), 98 (13), 97 (81), 95 (19), 94 (19), 93 (10), 
91 (19), 81 (43), 79 (22), 78 27), 77 (24), 67 (21), 55 (31). 
CHN-Analyse: 
C22H28N2O4S (416.53) C H N 
berechnet 63.44 6.78 6.73 
gefunden 63.50 6.73 6.65 
Drehwert: 22][ Dα = +66.2° (c 1.04, CDCl3). 
Smp.: 199–204 °C 
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(–)-(R)-Furan-2-yl[(SS,R,Z)-2-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoylmethylen)cyclopentyl]-
methyl Carbamat (Z-93c) 
S
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Gemäß AAV 3 wurde Alkohol 87c (1.00 mmol) mit Trichloracetylisocyanat (1.10 mmol) und 
anschließend mit (NH4)2CO3 (250 mg) umgesetzt. Das 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung 
zeigte ausschließlich das Z-93c-Diastereomer. Durch Flash-Chromatographie (EtOAc) wurde 
Carbamat Z-93c (347 mg, 0.93 mmol, 93 %) als farbloser Schaum isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.50–1.83 (m, 4 H, 4-H/5-H), 2.26–2.43 (m, 1 H, 3-H), 
2.50–2.70 (m, 1 H, 3’-H), 2.66 (s, 3 H, NMe), 4.21–4.32 (m, 1 H, 6-H), 5.58 (d, 3J = 10.4 Hz, 
1 H, 7-H), 6.35 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 10-H), 6.41–6.45 (m, 1 H, 1-H), 6.45 (dd, 
3J = 3.2 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 9-H), 7.42 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 11-H), 7.54–7.66 
(m, 3 H, m-H/p-H), 7.91–7.99 (m, 2 H, o-H) 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (u, C-4 od. C-5), 28.5 (u, C-4 od. C-5), 29.4 (d, NMe), 
34.2 (u, C-3), 43.0 (d, C-6), 68.4 (d, C-7), 109.7 (d, C-9), 110.3 (d, C-10), 124.1 (d, C-1), 
129.2 (d, o-C), 129.5 (d, m-C), 132.7 (d, p-C), 139.0 (u, i-C), 142.8 (d, C-11), 151.5 (u, C-8), 
157.0 (u, C-12), 160.5 (u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3854 (m), 3744 (m), 3675 (w), 3650 (w), 3623 (w), 3438 (m), 3122 (w), 
3061 (w), 2958 (m), 2874 (m), 2802 (w), 1841 (w), 1729 (s), 1648 (m), 1621 (m), 1558 (w), 
1541 (w), 1507 (m), 1454 (m), 1372 (m), 1316 (m), 1237 (s), 1149 (s), 1106 (m), 1048 (s), 
926 (w), 861 (m), 816 (w), 749 (m), 691 (m), 671 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 376 (2), 375 (7), 374 [M+] (28), 332 (7), 331 (21), 330 (100), 314 
(14), 175 (12), 147 (11), 125 (23), 97 (15), 95 (28), 77 (10). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C19H22N2O4S
berechnet 374.130030
gefunden 374.130088
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Drehwert: 22][ Dα = –128.8° (c 1.10, CDCl3). 
Smp.: 54–60 °C 
5.3 Darstellung der Oxazinone aus den Alkoholen 
(+)-(SS,4S,5R,6R)-6-(Furan-2-yl)-5-isopropyl-4-[(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)methyl]-1,3-oxazinan-2-on (89a)
S
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Gemäß AAV 4 wurde Alkohol 87a (325 mg, 0.97 mmol) mit Trichloracetylisocyanat (127 µl, 
1.07 mmol) und festem (NH4)2CO3 (240 mg) umgesetzt. Intermediäres Carbamat 93a wurde 
durch Zugabe von LiNHt-Bu (2.9 mL, 0.5 M in THF, 1.46 mmol) direkt zum Oxazinon 89a
cyclisiert. Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 2 : 1) lieferte diastereomerenreines 89a
(273 mg, 0.73 mmol, 75 %) als farblosen Schaum. In Et2O gelang es daraus einen Einkristall 
für die Röntgenstrukturanalyse zu züchten. 
Ein-Topf-Vorschrift: 
Eine Lösung von Alkohol 87a (100 mg, 0.30 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) wurde mit 
Trichloracetylisocyanat (43 µl, 0.36 mmol) versetzt und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. 
MeOH (4 mL) wurde zur Reaktionsmischung gegeben und nach weiteren 30 min festes 
K2CO3 (104 mg, 0.75 mmol). Nach 22 h Rühren war laut DC-Reaktionskontrolle kein 
Trichloracetyl-geschütztes Carbamat 92a mehr vorhanden, jedoch noch Carbamat 93a. Daher 
wurde weiteres K2CO3 (42 mg, 0.30 mmol) zugegeben. Nach 21 h zeigte die DC-Kontrolle 
vollständigen Umsatz an und die Reaktion wurde durch Zugabe von halbgesättigter NH4Cl-
Lösung (4 mL) beendet. Die wässrige Phase wurde mit CH2Cl2 (3 × 5 mL) ausgeschüttelt, die 
vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und die Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt. Das erhaltene gelbe Öl (133 mg) bestand aus einer Mischung von Oxazinon 89a und 
vermutlich dem Methylcarbamat 100 in einem Verhältnis von 88 : 12 (laut 1H-NMR-
Spektrum). Durch Flash-Chromatographie (EtOAc/Pentan, 2 : 1) konnte ein Großteil des 
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Oxazinons 89a (74 mg, 0.20 mmol, 65 %) als farbloser Feststoff isoliert werden. Eine weitere 
Fraktion (20 mg) enthielt 89a und 100 im Verhältnis 36 : 64 (laut 1H-NMR-Spektrum). 
Analytische HPLC der Mischfraktion zeigte eine gute Trennung der beiden Verbindungen. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.55 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 9-H), 0.72 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
9’-H), 1.53 (dqq, 3J = 3.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 8-H), 1.99 (m, 1 H, 5-H), 2.72 (s, 
3 H, NMe), 3.04 (dd, 2J = 14.3 Hz, 3J = 9.9 Hz, 1 H, 7-H), 3.16 (dd, 2J = 14.3 Hz, 3J = 1.1 Hz, 
1 H, 7’-H), 3.69–3.76 (m, 1 H, 4-H), 5.13 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 6-H), 6.35 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J
= 3.3 Hz, 1 H, 12-H), 6.36–6.39 (m, 1 H, 11-H), 7.20 (bs, 1 H, NH), 7.39 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J
= 0.8 Hz, 1 H, 13-H), 7.60–7.71 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.83–7.87 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.5 (d, C-9’), 19.1 (d, C-9), 27.7 (d, C-8), 29.2 (d, NMe), 
44.1 (d, C-5), 48.1 (d, C-4), 61.6 (u, C-7), 72.6 (d, C-6), 109.5 (d, C-11 od. C-12), 110.6 (d, 
C-11 od. C-12), 129.1 (d, o-C), 129.7 (d, m-C), 133.5 (d, p-C), 136.8 (u, i-C), 142.5 (d, C-13), 
149.5 (u, C-10), 152.4 (u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3305 (m), 3135 (w), 2963 (m), 2932 (m), 2890 (w), 2815 (w), 1724 (s), 
1498 (w), 1453 (m), 1389 (m), 1350 (w), 1308 (m), 1240 (s), 1119 (m), 1074 (m), 1026 (m), 
917 (m), 881 (w), 798 (w), 768 (m), 695 (w), 664 (w), 599 (w), 553 (w), 501 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 377 [M+ + 1] (2), 222 (58), 178 (29), 177 (30), 162 (43), 156 (26), 
140 (69), 136 (100), 135 (24), 125 (79), 124 (26), 121 (40), 119 (24), 107 (41), 106 (21), 94 
(20), 91 (27), 81 (37), 77 (30). 
LC/MS (Chromsep Omnispher 3 C-18, 3.0 mm, MeOH/H2O = 1 : 1, 254 nm + 
Massendetektor, 0.75 mL/min; +ESI): tR = 6.69 min; m/z (%) 399 [M+ + Na] (29), 379 (7), 
378 (21), 377 [M+ + 1] (100), 333 (10). 
Analytische HPLC (Kromasil Si 100, 4.6 mm, EtOAc/c-Hexan = 85 : 15, 254 nm, 
1 mL/min): tR = 6.23 min.
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CHN-Analyse: 
C19H24N2O4S (376.47) C H N 
berechnet 60.62 6.43 7.44 
gefunden 60.84 6.60 7.40 
Drehwert: 22][ Dα = +138.6° (c 1.01, CH2Cl2). 
Smp.: 146 °C 
Methyl (SS,2S,3R)-3-[(R)-furan-2-yl(hydroxy)methyl]-4-methyl-1-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)pentan-2-ylcarbamat (100) 
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aus der Mischung mit 89a: 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.81 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 5-H), 0.89 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
5’-H), 1.42–1.62 (m, > 1 H, 4-H/8-H 89a), 2.44–2.64 (m, 4 H, 3-H/NMe), 3.50–3.66 (m, 5 H, 
1-H/12-H), 4.45–4.60 (m, 1 H, 2-H), 4.77 (d, 3J = 9.4 Hz, 1 H, 6-H), 5.66 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H, 
NH), 6.28 (bd, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 8-H od. 9-H), 6.31–6.39 (m, > 1 H, 8-H od. 9-H/11-H 
89a/12-H 89a), 7.37–7.42 (m, > 1 H, 10-H/13-H 89a), 7.52–7.72 (m, > 3 H, m-H/p-H/m-H 
89a/p-H 89a), 7.82–7.94 (m, > 2 H, o-H/o-H 89a). 
aus der Mischung mit 89a: 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 17.5 (d, C-5), 20.8 (d, C-5’), 28.4 (d, C-4), 28.9 (d, NMe), 
45.2 (d, C-2), 50.3 (d, C-3), 52.1 (d, C-12), 61.8 (u, C-1), 67.5 (d, C-6), 106.8 (d, C-8 od. C-
9), 110.3 (d, C-8 od. C-9), 129.4 (d, o-C), 129.4 (d, m-C), 133.0 (d, p-C), 137.7 (u, i-C), 142.0 
(d, C-10), 156.1 (u, C-7), 156.1 (u, C-11). 
LC/MS (Chromsep Omnispher 3 C-18, 3.0 mm, MeOH/H2O = 1 : 1, 254 nm + 
Massendetektor, 0.75 mL/min; +ESI): tR = 8.60 min; m/z (%) 431 [M+ + Na] (7), 411 (8), 410 
(22), 409 [M+ + 1] (100). 
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Analytische HPLC (Kromasil Si 100, 4.6 mm, EtOAc/c-Hexan = 85 : 15, 254 nm, 
1 mL/min): tR = 8.01 min.
(+)-(SS,4S,5R,6R)-5-Cyclohexyl-6-(furan-2-yl)-4-[(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)methyl]-1,3-oxazinan-2-on (89b)
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Gemäß AAV 4 wurde Alkohol 87b (3.5 g, 9.5 mmol) mit Trichloracetylisocyanat (1.24 mL, 
10.5 mmol) und festem (NH4)2CO3 (2.4 g) umgesetzt. Intermediäres Carbamat 93b wurde 
durch Zugabe von LiNHt-Bu (28.5 mL, 0.5 M in THF, 14.3 mmol) direkt zum Oxazinon 89b
cyclisiert. Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 80 : 20) lieferte 89b (3.48 g, 8.4 mmol, 
82 %) als farblosen Schaum. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.32–0.46 (m, 1 H, c-Hex), 0.73–1.13 (m, 5 H, c-Hex), 
1.30–1.42 (m, 2 H, c-Hex), 1.45–1.62 (m, 3 H, c-Hex), 1.89–1.97 (m, 1 H, 5-H), 2.73 (s, 3 H, 
NMe), 3.01 (dd, 2J = 14.3 Hz, 3J = 10.0 Hz, 1 H, 7-H), 3.15 (bd, 2J = 14.3 Hz, 1 H, 7’-H), 
3.66–3.75 (m, 1 H, 4-H), 5.13 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 6-H), 6.33–6.37 (m, 2 H, 9-H/10-H), 7.06 
(s, 1 H, NH), 7.38 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1 H, 11-H), 7.60–7.72 (m, 3 H, m-H/p-H), 
7.82–7.88 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 25.9 (u, c-Hex), 26.4 (u, c-Hex), 26.5 (u, c-Hex), 29.1 (d, 
NMe), 29.2 (u, c-Hex), 29.7 (u, c-Hex), 38.5 (d, c-Hex), 43.9 (d, C-5), 48.1 (d, C-4), 61.8 (u, 
C-7), 72.6 (d, C-6), 109.4 (d, C-9 od. C-10), 110.7 (d, C-9 od. C-10), 129.1 (d, o-C), 129.7 (d, 
m-C), 133.5 (d, p-C), 136.9 (u, i-C), 142.4 (d, C-11), 149.6 (u, C-8), 152.4 (u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3853 (w), 3744 (m), 3675 (w), 3649 (w), 3623 (w), 3294 (w), 2927 (s), 
2855 (m), 2808 (w), 1722 (s), 1652 (m), 1558 (w), 1508 (w), 1451 (m), 1394 (w), 1307 (w), 
1244 (s), 1146 (m), 1079 (m), 1013 (m), 921 (m), 887 (w), 749 (m), 689 (m). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) 416 [M+] (3), 263 (16), 262 (80), 218 (52), 217 (67), 216 (14), 211 
(15), 204 (20), 202 (30), 201 (23), 200 (12), 188 (12), 180 (29), 179 (18), 178 (20), 177 (20), 
176 (71), 175 (13), 174 (19), 170 (13), 169 (14), 168 (11), 160 (11), 156 (53), 154 (16), 141 
(11), 136 (54), 135 (35), 134 (15), 126 (17), 125 (97), 124 (29), 122 (17), 120 (12), 119 (30), 
109 (10), 108 (15), 107 (61), 106 (28), 97 (18), 96 (22), 95 (29), 94 (100), 91 (36), 81 (63), 79 
(21), 78 (21), 77 34), 67 (16), 55 (46). 
CHN-Analyse: 
C22H28N2O4S (416.53) C H N 
berechnet 63.44 6.78 6.73 
gefunden 63.29 6.76 6.61 
Drehwert: 22][ Dα = +96.3° (c 1.08, CDCl3). 
Smp.: 66–71 °C 
(+)-(SS,4R,4aR,7aS)-4-(Furan-2-yl)-7a-[(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)methyl]hexahydro-cyclopenta[d][1,3]oxazin-2(1H)-on (89c) 
4
4a
O
7a9O
12
11 10
NH2
O
7
8 S
O
NMe
Ph
5
6
Gemäß AAV 4 wurde Alkohol 87c (3.5 g, 10.5 mmol) mit Trichloracetylisocyanat (1.38 mL, 
11.6 mmol) und festem (NH4)2CO3 (2.6 g) umgesetzt. Intermediäres Carbamat 93c wurde 
durch Zugabe von LiNHt-Bu (31.6 mL, 0.5 M in THF, 15.8 mmol) direkt zum Oxazinon 89c
cyclisiert. Flash-Chromatographie (EtOAc) lieferte 89c (3.5 g, 9.3 mmol, 88 %) als farblosen 
Schaum. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.53–1.64 (m, 1 H, 5-H), 1.65–1.98 (m, 3 H, 6-H/5’-H), 
2.14–2.24 (m, 1 H, 7-H), 2.40–2.50 (m, 2 H, 4a-H/7’-H), 2.65 (s, 3 H, NMe), 3.09 (d, 2J = 
14.4 Hz, 1 H, 8-H), 3.43 (d, 2J = 14.4 Hz, 1 H, 8’-H), 5.05 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 4-H), 6.24 
(bd, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 10-H), 6.26 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 11-H), 6.75 (s, 1 H, NH), 
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7.34 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 12-H), 7.54–7.65 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.76–7.82 (m, 2 
H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.5 (u, C-6), 26.9 (u, C-5), 29.6 (d, NMe), 39.4 (u, C-7), 
45.0 (d, C-4a), 62.9 (u, C-7a), 65.4 (u, C-8), 73.7 (d, C-4), 109.0 (d, C-10), 110.5 (d, C-11), 
128.5 (d, o-C), 129.5 (d, m-C), 132.9 (d, p-C), 139.4 (u, i-C), 142.6 (d, C-12), 149.5 (u, C-9), 
152.7 (u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3853 (w), 3806 (w), 3745 (w), 3675 (w), 3379 (m), 3121 (w), 2954 (m), 
2877 (w), 2804 (w), 2362 (m), 2338 (m), 1715 (s), 1559 (w), 1505 (w), 1449 (m), 1385 (m), 
1315 (w), 1238 (s), 1147 (m), 1105 (m), 1077 (m), 1012 (m), 936 (w), 882 (w), 822 (w), 752 
(m), 691 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 375 [M+ + 1] (0.4), 345 [M+ – NMe] (2), 220 (18), 219 (10), 177 
(27), 176 (94), 175 (31), 170 (10), 162 (29), 160 (23), 159 (16), 154 (15), 146 (13), 141 (10), 
140 (94), 138 (27), 131 (10), 126 (13), 125 (71), 124 (100), 121 (11), 120 (65), 108 (11), 107 
(29), 106 (257), 105 (16), 97 (17), 96 (20), 95 (17), 94 (22), 91 (38), 81 (60), 79 (19), 78 (18), 
77 (40), 67 (10), 55 (10), 53 (11). 
CHN-Analyse: 
C19H22N2O4S (374.45) C H N 
berechnet 60.94 5.92 7.48 
gefunden 60.92 6.05 7.29 
Drehwert: 22][ Dα = +116.0° (c 1.08, CH2Cl2). 
Smp.: 44–48 °C 
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5.4 Chlorid-Substitution der Sulfoximingruppe mit 
Chlorameisensäure-1-chlorethylester 
(+)-(4S,5R,6R)-4-(Chlormethyl)-6-(furan-2-yl)-5-isopropyl-1,3-oxazinan-2-on (101a) 
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Sulfoximin 89a (500 mg, 1.3 mmol) wurde nach AAV 5 mit Chlorameisensäure-1-
chlorethylester (172 µl, 1.6 mmol) umgesetzt. Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 
40 : 60) ergab Chlorid 101a (312 mg, 1.2 mmol, 91 %) als farbloses, zähflüssiges Öl und 
Sulfinamid 78 (299 mg, 1.1 mmol, 86 %) als schwach gelbes Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.82 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 9-H), 1.01 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 
9’-H),1.73–1.88 (m, 1 H, 8-H), 2.30–2.36 (m, 1 H, 5-H), 3.36 (dd, 2J = 11.4 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 
H, 7-H), 3.46 (dd, 2J = 11.4 Hz, 3J = 4.5 Hz, 1 H, 7’-H), 3.58–3.65 (m, 1 H, 4-H), 5.24 (d, 3J
= 8.2 Hz, 1 H, 6-H), 6.39 (dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 12-H), 6.42 (bd, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 
11-H), 6.60 (bs, 1 H, NH), 7.44 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.9 Hz, 1 H, 13-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 19.2 (d, C-9/C-9’), 28.4 (d, C-8), 42.1 (d, C-5), 48.0 (u, C-
7), 53.5 (d, C-4), 73.4 (d, C-6), 109.4 (d, C-11), 110.8 (d, C-12), 142.8 (d, C-13), 149.9 (u, C-
10), 154.5 (u, C-2). 
IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 3259 (w), 3143 (w), 2965 (m), 1716 (s), 1504 (w), 1465 (m), 1437 
(m), 1412 (m), 1330 (w), 1298 (w), 1246 (w), 1186 (w), 1152 (w), 1122 (w), 1014 (m), 923 
(w), 887 (w), 817 (w), 754 (s), 669 (w), 599 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 260 (1), 259 (10), 258 (4), 257 [M+] (28), 178 (19), 164 (43), 97 
(100), 96 (29), 82 (56), 69 (33). 
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HRMS (EI, 70 eV): 
C12H16ClNO3
berechnet 257.081871
gefunden 257.081858
Drehwert: 22][ Dα = +53.8° (c 1.00, CDCl3). 
(+)-(4S,5R,6R)-4-(Chlormethyl)-5-cyclohexyl-6-(furan-2-yl)-1,3-oxazinan-2-on (101b) 
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Sulfoximin 89b (2.7 g, 6.0 mmol) wurde nach AAV 5 mit Chlorameisensäure-1-
chlorethylester (783 µl, 7.3 mmol) umgesetzt. Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 
60 : 40) ergab Chlorid 101b (1.6 g, 5.4 mmol, 89 %) als farblosen Schaum und Sulfinamid 78
(1.4 g, 5.5 mmol, 91 %) als gelbes Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.69–0.86 (m, 1 H, c-Hex), 0.95–1.30 (m, 4 H, c-Hex), 
1.32–1.50 (m, 1 H, c-Hex), 1.58–1.86 (m, 5 H, c-Hex), 2.22–2.32 (m, 1 H, 5-H), 3.30 (dd, 2J
= 11.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H, 7-H), 3.42 (dd, 2J = 11.4 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1 H, 7’-H), 3.57–3.67 
(m, 1 H, 4-H), 5.29 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 6-H), 6.35–6.44 (m, 3 H, NH/9-H/10-H), 7.43 (dd, 3J
= 1.7 Hz, 4J = 0.9 Hz, 1 H, 11-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.1 (u, c-Hex), 26.6 (u, c-Hex), 26.6 (u, c-Hex), 29.7 (u, 
c-Hex), 30.0 (u, c-Hex), 39.2 (d, c-Hex), 42.0 (d, C-5), 48.1 (u, C-7), 53.8 (d, C-4), 73.3 (d, 
C-6), 109.2 (d, C-9 od. C-10), 110.9 (d, C-9 od. C-10), 142.7 (d, C-11), 150.1 (u, C-8), 154.2 
(u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3403 (w), 3257 (w), 3131 (w), 2929 (s), 2855 (m), 1718 (s), 1505 (w), 
1445 (m), 1412 (m), 1338 (w), 1298 (m), 1245 (m), 1183 (w), 1151 (m), 1116 (m), 1013 (m), 
927 (w), 886 (w), 814 (w), 744 (m), 710 (w), 682 (w), 624 (w), 600 (w). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) 300 (2), 299 (9), 298 (7), 297 [M+] (32), 218 (23), 204 (47), 123 
(11), 122 (88), 97 (100), 96 (26), 95 (19), 94 (28), 82 (11), 81 (35), 79 (12), 67 (25), 55 (23). 
CHN-Analyse: 
C15H20ClNO3 (297.78) C H N 
berechnet 60.50 6.77 4.70 
gefunden 60.52 7.00 4.68 
Drehwert: 22][ Dα = +37.9° (c 1.41, CDCl3). 
Smp.: 44 °C 
(+)-(4R,4aR,7aS)-7a-(Chlormethyl)-4-(furan-2-yl)hexahydrocyclopenta[d][1,3]oxazin-
2(1H)-on (101c) 
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Sulfoximin 89c (2.0 g, 5.4 mmol) wurde nach AAV 5 mit Chlorameisensäure-1-
chlorethylester (694 µl, 6.4 mmol) umgesetzt. Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 2 : 1) 
ergab Chlorid 101c (1.0 g, 3.9 mmol, 75 %) als farblosen Feststoff und Sulfinamid 78 (1.0 g, 
3.8 mmol, 74 %) als gelbes Öl. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.52–1.76 (m, 2 H, 5-H/6-H), 1.78–1.99 (m, 3 H, 7-H/6’-
H/5’-H), 2.02–2.13 (m, 1 H, 7’-H), 2.71–2.79 (m, 1 H, 4a-H), 3.47 (d, 2J = 11.3 Hz, 1 H, 8-
H), 3.53 (d, 2J = 11.3 Hz, 1 H, 8’-H), 5.00 (d, 3J = 9.9 Hz, 1 H, 4-H), 6.39 (dd, 3J = 1.8 Hz, 3J
= 3.3 Hz, 1 H, 11-H), 6.43–6.46 (m, 1 H, 10-H), 6.48 (s, 1 H, NH), 7.43 (dd, 3J = 1.8 Hz, 4J = 
0.8 Hz, 1 H, 12-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.7 (u, C-6), 28.1 (u, C-5), 38.2 (u, C-7), 42.3 (d, C-4a), 
52.1 (u, C-8), 64.9 (u, C-7a), 74.2 (d, C-4), 109.7 (d, C-10), 110.4 (d, C-11), 143.0 (d, C-12), 
149.4 (u, C-9), 155.0 (u, C-2). 
EXPERIMENTELLER TEIL
138 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3307 (s), 3131 (w), 2951 (m), 2880 (w), 1721 (s), 1678 (s), 1505 (w), 
1460 (m), 1386 (m), 1327 (m), 1198 (w), 1151 (m), 1078 (m), 1043 (m), 1008 (s), 917 (m), 
824 (w), 734 (s). 
GC/MS (EI, 70 eV): m/z (%) 258 (3), 257 (7), 256 (8), 255 [M+] (17), 176 (15), 163 (12), 
162 (100), 120 (32), 97 (30), 96 (17), 91 (23), 81 (22), 80 (14), 79 (11), 77 (14), 67 (24). 
CHN-Analyse: 
C12H14ClNO3 (255.70) C H N 
berechnet 56.37 5.52 5.48 
gefunden 56.30 5.63 5.42 
Drehwert: 22][ Dα = +15.2° (c 1.06, CH2Cl2). 
Smp.: 131°C 
5.5 Darstellung der Nitrile 
(+)-2-[(4R,5R,6R)-6-(Furan-2-yl)-5-isopropyl-2-oxo-1,3-oxazinan-4-yl]acetonitril (78a) 
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Nach AAV 6 wurde Chlorid 101a (2.2 g, 8.4 mmol) mit Kaliumcyanid (1.1 g, 16.8 mmol) 
zum Nitril 78a umgesetzt. In Abweichung zur AAV 6 erfolgte die Aufarbeitung durch Zugabe 
von H2O (200 mL) zur abgekühlten Reaktionsmischung. Die wässrige Phase wurde 
anschließend mit EtOAc (3 × 150 mL) extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und 
getrocknet (MgSO4). Die Lösungsmittel wurden im Vakuum entfernt und der verbliebene 
braune ölige Rückstand durch Zugabe von Et2O zur Kristallisation gebracht. Durch Waschen 
des Feststoffs mit Et2O konnte Nitril 78a (1.4 g, 5.6 mmol, 70 %) als farbloser Feststoff 
erhalten werden. Flash-Chromatographie (EtOAc) der vereinigten Waschfraktionen ergab 
weiteres 78a (363 mg, 1.5 mmol, 17 %) als farblosen Feststoff. 
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aus Iodid 104: 
Eine Lösung von Iodid 104 (407 mg, 1.16 mmol) in DMF (5 mL) wurde bei Raumtemperatur 
mit KCN (152 mg, 2.33 mmol) versetzt und anschließend für 1.5 h auf 100 °C erhitzt. 
Nachdem die braune Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt war, wurde H2O 
(30 mL) hinzugegeben und die wässrige Phase mit EtOAc (4 × 20 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert. Das erhaltene orange Öl wurde durch Flash-Chromatographie 
(EtOAc/Pentan, 80 : 20) gereinigt und Nitril 78a (238 mg, 0.96 mmol, 83 %) als schwach 
gelbes Öl erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.82 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 10-H), 1.02 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
10’-H), 1.77–1.89 (m, 1 H, 9-H), 2.31–2.37 (m, 1 H, 5-H), 2.41 (dd, 2J = 17.0 Hz, 3J = 6.3 Hz, 
1 H, 7-H), 2.53 (dd, 2J = 17.0 Hz, 3J = 5.1 Hz, 1 H, 7’-H), 3.68–3.75 (m, 1 H, 4-H), 5.30 (d, 3J
= 7.7 Hz, 1 H, 6-H), 6.41 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 13-H), 6.44 (bd, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 
12-H), 7.17 (bs, 1 H, NH), 7.46 (m, 1 H, 14-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.9 (d, C-10’), 19.5 (d, C-10), 24.9 (u, C-7), 28.2 (d, C-
9), 43.2 (d, C-5), 48.8 (d, C-4), 73.3 (d, C-6), 109.3 (d, C-12), 110.8 (d, C-13), 116.2 (u, C-8), 
142.7 (d, C-14), 149.4 (u, C-11), 154.0 (u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3273 (m), 3158 (m), 2969 (m), 2251 (w), 1715 (s), 1469 (w), 1421 (m), 
1352 (w), 1314 (m), 1288 (w), 1250 (w), 1199 (w), 1152 (m), 1131 (m), 1066 (w), 1013 (m), 
917 (w), 888 (w), 826 (w), 749 (m), 598 (w), 543 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 250 (1), 249 (5), 248 [M+] (31), 164 (13), 97 (100), 96 (30). 
CHN-Analyse: 
C13H16N2O3 (248.28) C H N 
berechnet 62.89 6.50 11.28 
gefunden 62.66 6.68 11.19 
Drehwert: 22][ Dα = +30.0° (c 1.04, CDCl3). 
Smp.: 40–45 °C 
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(4R,5R,6S)-4-(Furan-2-yl)-5-isopropyl-3-oxa-1-azabicyclo[4.1.0]heptan-2-on (105) 
4 5
O
6
8
99
10O
13
12 11
2 N
O
7
Eine Lösung von Iodid 104 (50 mg, 0.14 mmol) in DMF (0.5 mL) wurde mit KCN (19 mg, 
0.29 mmol) versetzt und 2.5 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktionsmischung wurde 
direkt auf eine Kieselgelsäule aufgetragen und Flash-Chromatographie (Et2O) lieferte 
Aziridin 105 (16 mg, 0.07 mmol, 52 %) als farbloses Öl. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 9-H), 1.00 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
9’-H), 1.62–1.78 (m, 2 H, 5-H/8-H), 2.18 (d, 3J = 3.8 Hz, 1 H, 7-H), 2.61 (d, 3J = 4.4 Hz, 1 H, 
7’-H), 2.65 (ddd, 3J = 3.8 Hz, 3J = 4.4 Hz, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 6-H), 5.39 (d, 3J = 10.2 Hz, 1 H, 
4-H), 6.38 (dd, 3J = 1.8 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 12-H), 6.46 (dd, 3J = 3.3 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 
11-H), 7.41–7.46 (m, 1 H, 13-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 16.5 (d, C-9), 20.9 (d, C-9’), 26.4 (d, C-8), 33.9 (d, C-6), 
35.7 (u, C-7), 46.4 (d, C-5), 77.1 (d, C-4), 110.3 (d, C-12), 110.7 (d, C-11), 143.3 (d, C-13), 
148.2 (u, C-10), 160.4 (u, C-2). 
IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 3121 (w), 2963 (s), 2878 (m), 1731 (s), 1504 (w), 1466 (m), 1445 (w), 
1394 (w), 1337 (m), 1304 (m), 1271 (m), 1171 (s), 1099 (w), 1016 (s), 960 (w), 928 (w), 885 
(w), 839 (w), 755 (s), 666 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 222 (3), 221 [M+] (12), 135 (21), 134 (48), 133 (12), 121 (14), 97 
(100), 96 (30), 95 (15), 94 (20), 84 (13), 83 (12), 82 (34), 77 (11), 73 (11), 69 (35), 67 (14), 
56 (12), 55 (17). 
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(+)-2-[(4R,5R,6R)-5-Cyclohexyl-6-(furan-2-yl)-2-oxo-1,3-oxazinan-4-yl]acetonitril (78b) 
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Nach AAV 6 wurde Chlorid 101b (1.4 g, 4.6 mmol) mit Kaliumcyanid (603 mg, 9.3 mmol) 
zum Nitril 78b umgesetzt. Flash-Chromatographie ergab 78b (1.2 g, 4.2 mmol, 88 %) als 
farblosen Schaum. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.65–0.78 (m, 1 H, c-Hex), 0.97–1.26 (m, 4 H, c-Hex), 
1.39–1.50 (m, 1 H, c-Hex), 1.58–1.85 (m, 5 H, c-Hex), 2.27–2.33 (m, 1 H, 5-H), 2.32 (dd, 2J
= 17.0 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, 7-H), 2.49 (dd, 2J = 17.0 Hz, 3J = 5.5 Hz, 1 H, 7’-H), 3.69–3.77 
(m, 1 H, 4-H), 5.34 (d, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 6-H), 6.41 (dd, 3J = 3.3 Hz, 4J = 1.9 Hz, 1 H, 11-H), 
6.42–6.45 (m, 1 H, 10-H), 7.05 (bs, 1 H, NH), 7.46 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 12-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 24.9 (u, C-7), 26.0 (u, c-Hex), 26.5 (u, c-Hex), 26.5 (u, c-
Hex), 29.5 (u, c-Hex), 30.2 (u, c-Hex), 38.8 (d, c-Hex), 42.8 (d, C-5), 49.0 (d, C-4), 73.3 (d, 
C-6), 109.1 (d, C-10), 110.9 (d, C-11), 116.2 (u, C-8), 142.6 (d, C-12), 149.6 (u, C-9), 153.8 
(u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3745 (w), 3277 (m), 3144 (w), 2931 (s), 2856 (m), 2251 (w), 1719 (s), 
1504 (w), 1452 (m), 1420 (m), 1285 (m), 1249 (m), 1148 (m), 1014 (m), 928 (w), 890 (w), 
751 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 289 (4), 288 [M+] (27), 204 (17), 97 (100), 96 (13), 95 (17), 94 
(16), 67 (11). 
CHN-Analyse: 
C16H20N2O3 (288.34) C H N 
berechnet 66.65 6.99 9.72 
gefunden 66.26 7.10 9.52 
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HRMS (EI, 70 eV): 
C16H20N2O3
berechnet 288.147392
gefunden 288.147347
Drehwert: 22][ Dα = +31.9° (c 1.06, CH2Cl2). 
Smp.: 85 °C 
(+)-2-[(4R,4aR,7aR)-4-(Furan-2-yl)-2-oxooctahydrocyclopenta[d][1,3]oxazin-7a-yl]aceto-
nitril (78c) 
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Nach AAV 6 wurde Chlorid 101c (1.1 g, 4.1 mmol) mit Kaliumcyanid (535 mg, 8.2 mmol) 
zum Nitril 78c umgesetzt. Flash-Chromatographie ergab 78c (1.0 g, 4.1 mmol, 97 %) als 
farblosen Schaum. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.63–2.12 (m, 6 H, 5-H/6-H/7-H), 2.48 (d, 2J = 16.8 Hz, 1 
H, 8-H), 2.58 (d, 2J = 16.8 Hz, 1 H, 8’-H), 2.78–2.86 (m, 1 H, 4a-H), 5.10 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 
H, 4-H), 6.41 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 12-H), 6.44–6.47 (m, 1 H, 11-H), 7.05 (bs, 1 
H, NH), 7.45–7.47 (m, 1 H, 13-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 22.4 (u, C-6), 27.9 (u, C-5), 29.8 (u, C-8), 40.0 (u, C-7), 
42.9 (d, C-4a), 62.0 (u, C-7a), 74.3 (d, C-4), 109.4 (d, C-11), 110.6 (d, C-12), 116.4 (u, C-9), 
143.1 (d, C-13), 149.3 (u, C-10), 154.5 (u, C-2). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3652 (w), 3373 (m), 3129 (m), 2953 (m), 2885 (m), 2252 (w), 1713 (s), 
1503 (m), 1463 (m), 1389 (m), 1310 (m), 1271 (m), 1154 (m), 1119 (w), 1011 (s), 931 (w), 
885 (w), 827 (w), 750 (m). 
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MS (EI, 70 eV): m/z (%) 247 (21), 246 [M+] (60), 163 (10), 162 (34), 120 (44), 107 (10), 97 
(100), 96 (21), 95 (32), 91 (20), 81 (12), 77 (10), 67 (22). 
CHN-Analyse: 
C13H14N2O3 (246.26) C H N 
berechnet 63.40 5.73 11.38 
gefunden 63.38 5.99 11.28 
Drehwert: 22][ Dα = +15.1° (c 1.05, CH2Cl2). 
Smp.: 38 °C 
5.6 Synthese der β-Aminolactone 
(+)-tert-Butyl (2R,3R,4R)-2-(furan-2-yl)-3-isopropyl-6-oxotetrahydro-2H-pyran-4-
ylcarb-amat (86a) 
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Nitril 78a (293 mg, 1.2 mmol) wurde nach AAV 7 mit Natronlauge (6.0 mL, 1 N in H2O, 
6.0 mmol) 2.5 h bei 100 °C hydrolysiert. Behandlung der Mischung mit Di-tert-
butyldicarbonat (773 mg, 3.5 mmol) lieferte eine Mischung von Lacton 86a und δ-
Hydroxysäure 110a im Verhältnis 20 : 80. Anschließende Lactonisierung mit Di-tert-
butyldicarbonat (335 mg, 1.5 mmol) und DMAP (7 mg, 5 mol%) ergab nach Flash-
Chromatographie Lacton 86a (349 mg, 1.1 mmol, 91 %) als farblosen Feststoff. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.86 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 8-H), 0.97 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 
8’-H), 1.45 (s, 9 H, 15-H), 1.67–1.86 (m, 1 H, 7-H), 2.18–2.29 (m, 1 H, 3-H), 2.68 (dd, 2J = 
17.6 Hz, 3J = 4.0 Hz, 1 H, 5-H), 2.86 (dd, 2J = 17.6 Hz, 3J = 3.5 Hz, 1 H, 5’-H), 4.44 (bs, 1 H, 
4-H), 4.81 (bs, 1 H, NH), 5.38 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, 2-H), 6.36 (dd, 3J = 1.7 Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 
H, 11-H), 6.38–6.42 (m, 1 H, 10-H), 7.41 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 12-H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.0 (d, C-8’), 20.6 (d, C-8), 28.3 (d, C-15), 28.7 (d, C-7), 
38.2 (u, C-5), 45.0 (d, C-4), 45.2 (d, C-3), 76.0 (d, C-2), 80.2 (u, C-14), 109.7 (d, C-10), 110.7 
(d, C-11), 143.2 (d, C-12), 151.6 (u, C-9), 155.1 (u, C-13), 169.2 (u, C-6). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3319 (s), 2970 (m), 1741 (s), 1674 (s), 1534 (s), 1458 (w), 1392 (m), 
1368 (m), 1277 (m), 1245 (m), 1166 (s), 1105 (w), 1053 (m), 982 (w), 927 (w), 861 (w), 752 
(m), 643 (w), 603 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 324 (2), 323 [M+] (1), 269 (2), 268 (17), 267 (100), 266 (28), 239 
(12), 224 (21), 207 (25), 206 (18), 205 (11), 180 (54), 179 (12), 163 (48), 153 (11), 152 (90), 
138 (27), 137 (21), 136 (33), 135 (16), 129 (16), 121 (38), 114 (13), 113 (12), 111 (14), 110 
(35), 97 (10), 96 (11), 95 (17), 81 (12), 70 (10), 57 (96). 
CHN-Analyse: 
C17H25NO5 (323.38) C H N 
berechnet 63.14 7.79 4.33 
gefunden 63.21 7.54 4.27 
Drehwert: 22][ Dα = +3.8° (c 1.09, CH2Cl2). 
Smp.: 124–125 °C 
(+)-tert-Butyl (2R,3R,4R)-3-cyclohexyl-2-(furan-2-yl)-6-oxotetrahydro-2H-pyran-4-
ylcarb-amat (86b) 
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Nitril 78b (490 mg, 1.7 mmol) wurde nach AAV 7 mit Natronlauge (8.5 mL, 1 N in H2O, 
8.5 mmoL) 2.5 h bei 100 °C hydrolysiert. Behandlung der Mischung mit Di-tert-
butyldicarbonat (1.1 g, 5.1 mmol) lieferte eine Mischung von Lacton 86b und δ-
Hydroxysäure 110b im Verhältnis 30 : 70. Anschließende Lactonisierung mit Di-tert-
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butyldicarbonat (483 mg, 2.2 mmol) und DMAP (11 mg, 0.09 mmol, 5 mol%) ergab nach 
Flash-Chromatographie Lacton 86b (503 mg, 1.4 mmol, 81 %) als farblosen Feststoff. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.88–1.23 (m, 5 H, c-Hex), 1.38–1.55 (m, 2 H, c-Hex), 
1.45 (s, 9 H, 9-H), 1.56–1.77 (m, 3 H, c-Hex), 1.77–1.86 (m, 1 H, c-Hex), 2.24–2.32 (m, 1 H, 
3-H), 2.67 (dd, 2J = 17.5 Hz, 3J = 4.0 Hz, 1 H, 5-H), 2.85 (dd, 2J = 17.5 Hz, 3J = 3.4 Hz, 5’-
H), 4.44 (bs, 1 H, 4-H), 4.85 (bd, 3J = 8.3 Hz, 1 H, NH), 5.40 (d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 2-H), 6.36 
(dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 12-H), 6.37–6.39 (m, 1 H, 11-H), 7.39–7.42 (m, 1 H, 13-
H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 26.1 (u, c-Hex), 26.3 (u, c-Hex), 26.3 (u, c-Hex), 28.3 (d, 
C-9), 30.2 (u, c-Hex), 30.7 (u, c-Hex), 38.0 (u, C-5), 38.6 (d, c-Hex), 44.5 (d, C-3), 44.7 (d, 
C-4), 75.6 (d, C-2), 80.1 (u, C-8), 109.3 (d, C-11), 110.5 (d, C-12), 143.0 (d, C-13), 151.6 (u, 
C-10), 154.9 (u, C-7), 169.1 (u, C-6). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3301 (s), 3054 (w), 2931 (s), 2858 (m), 2260 (w), 1745 (s), 1683 (s), 
1541 (s), 1454 (w), 1374 (m), 1275 (m), 1169 (s), 1027 (s), 966 (w), 920 (m), 859 (w), 740 
(s), 644 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 363 [M+] (0.4), 307 (47), 306 (17), 247 (16), 246 (12), 220 (36), 
218 (48), 193 (15), 192 (100), 180 (12), 176 (13), 175 (16), 169 (19), 168 (24), 163 (41), 138 
(26), 125 (19), 122 (11), 113 (10), 110 (33), 108 (19), 95 (17), 94 (61), 88 (11), 81 (22), 57 
(88), 55 (16). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C20H29NO5 – C4H9
berechnet 306.134148
gefunden 306.134057
Drehwert: 22][ Dα = +6.5 ° (c 1.16, CH2Cl2). 
Smp.: 140 °C 
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2-{(1R,2R)-1-Amino-2-[(R)-furan-2-yl(hydroxy)methyl]cyclopentyl}essigsäure (108) 
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Eine Lösung von Nitril 78c (43 mg, 0.18 mmol) in MeOH (0.6 mL) wurde mit 
Cäsiumhydroxid-Lösung (0.88 mL, 3 N in H2O, 2.63 mmol) versetzt. Bei Zugabe der Base 
trat zunächst Rotfärbung und anschließend Gelbfärbung ein. Die Lösung wurde für 18 h unter 
Rückfluss erhitzt und nach dem Abkühlen auf 0 °C mit HCl (3 N in H2O) auf pH 5 gebracht. 
MeOH wurde am Rotationsverdampfer und H2O durch Gefriertrocknung entfernt. Der feste, 
gelbe Rückstand wurde mit CHCl3 (3 × 5 mL) gerührt. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Man erhielt die 
freie β-Aminosäure 108 (35 mg, 0.15 mmol, 83 %) als hellgelben Feststoff.
1H-NMR (400 MHz, CD3OD): δ = 1.35–1.50 (m, 1 H, 3-H), 1.55–1.71 (m, 2 H, 3’-H/4-H), 
1.72–1.85 (m, 1 H, 4’-H), 1.98–2.11 (m, 2 H, 5-H), 2.38–2.54 (m, 2 H, 2-H/6-H), 2.90 (d, 3J = 
16.8 Hz, 1 H, 6’-H), 4.70 (d, 3J = 10.2 Hz, 1 H, 8-H), 6.36 (bd, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 10-H), 6.39 
(dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.0 Hz, 1 H, 11-H), 7.45–7.49 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 12-H). 
13C-NMR (100 MHz, CD3OD): δ = 23.0 (u, C-4), 29.4 (u, C-3), 38.6 (u, C-5), 45.6 (u, C-6), 
51.9 (u, C-2), 64.5 (u, C-1), 68.7 (d, C-8), 108.1 (d, C-10), 111.0 (d, C-11), 143.3 (d, C-12), 
156.6 (u, C-9), 177.2 (u, C-7). 
(–)-tert-Butyl (1R,4aR,7aR)-1-(furan-2-yl)-3-oxooctahydrocyclopenta[c]pyran-4a-
ylcarbamat (86c) 
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Nach AAV 7: 
Nitril 78c (86 mg, 0.35 mmol) wurde mit Natronlauge (1.75 mL, 1 N in H2O, 1.75 mmol) 
13 h bei 100 °C hydrolysiert. Zugabe von Di-tert-butyldicarbonat (229 mg, 1.05 mmol) zur 
Reaktionsmischung und in Abweichung zur AAV 7 wiederholte Zugabe nach 3 h (229 mg, 
1.05 mmol) sowie nach 3 d (229 mg, 1.05 mmol) lieferten, nach einer Reaktionszeit von 
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insgesamt 5 d, eine Mischung von Lacton 86c und δ-Hydroxysäure 110c im Verhältnis 
10 : 90. Anschließende Lactonisierung mit Di-tert-butyldicarbonat (99 mg, 0.46 mmol) und 
DMAP (2 mg, 5 mol%) ergab nach Flash-Chromatographie Lacton 86c (53 mg, 0.16 mmol, 
47 %) als farblosen Schaum. 
Lactonisierung unter wasserfreien Bedingungen: 
Nitril 78c (292 mg, 1.19 mmol) wurde in Dioxan (3 mL) gelöst und die Lösung anschließend 
mit H2O (6 mL) und mit festem Cäsiumhydroxid-Monohydrat (996 mg, 5.93 mmol) versetzt. 
Bei Zugabe der Base trat zunächst Rotfärbung und anschließend Gelbfärbung ein. Die Lösung 
wurde für 17 h auf 100 °C erhitzt und nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur mit HCl (5 % 
in H2O) auf pH 5 gebracht. Dioxan wurde am Rotationsverdampfer und H2O durch 
Gefriertrocknung entfernt. Der feste, orangegelbe Rückstand wurde mit CHCl3/MeOH (1 : 1, 
1 × 20 mL und 2 × 5 mL) gerührt. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet 
(MgSO4) und am Rotationsverdampfer eingeengt. Zum festen, orangebraunen Rohprodukt 
(457 mg) wurden CH3CN (20 mL) und anschließend Tetramethylammoniumhydroxid-
Pentahydrat (215 mg, 1.19 mmol) gegeben, wobei sich die Reaktionsmischung nach 
braunschwarz verfärbte. Zum vollständigen Lösen der intermediären β-Aminosäure wurde die 
Mischung 15 h bei 50 °C gerührt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde Di-tert-
butyldicarbonat (1.29 g, 5.93 mmol) zugegeben und weiter gerührt. Nach 5 h zeigte 
Reaktionskontrolle per Dünnschichtchromatographie vollständiges Verschwinden des, zur 
freien Aminosäure gehörenden, roten Flecks auf der Startlinie. Zur Reaktionsmischung wurde 
gesättigte NaCl-Lösung (10 mL) gegeben und die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wurde 
mit HCl (5 % in H2O) auf pH 5 gestellt und mit EtOAc (3 × 10 mL) extrahiert. Nach dem 
Trocknen der vereinigten organischen Phasen (MgSO4) wurden die Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Im Rückstand war keine δ-Hydroxysäure 110c nachzuweisen 
(laut 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts), sodass Lacton 86c (228 mg, 0.71 mmol, 60 %) 
direkt durch Flash-Chromatographie (Et2O/Pentan, 2 : 1) als farbloser Schaum isoliert werden 
konnte. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.35–1.95 (m, 5 H, 5-H/6-H/7-H), 1.45 (s, 9 H, 10-H), 
2.37–2.50 (m, 2 H, 7a-H/5’-H), 2.50 (d, 2J = 17.8 Hz, 1 H, 4-H), 3.78 (bd, 2J = 17.8 Hz, 1 H, 
4’-H), 4.66 (bs, 1 H, NH), 5.32 (bd, 3J = 11.6 Hz, 1 H, 1-H), 6.37 (dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.3 
Hz, 1 H, 13-H), 6.41–6.45 (m, 1 H, 12-H), 7.40–7.44 (m, 1 H, 14-H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (u, C-6 od. C-7), 23.5 (u, C-6 od. C-7), 28.4 (d, C-10), 
36.7 (u, C-5), 41.6 (u, C-4), 47.3 (d, C-7a), 60.6 (u, C-4a), 74.4 (d, C-1), 80.4 (u, C-9), 109.8 
(d, C-12), 110.5 (d, C-13), 143.4 (d, C-14), 150.3 (u, C-11), 155.0 (u, C-8), 169.2 (u, C-3). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3366 (m), 3128 (w), 2976 (m), 1713 (s), 1514 (s), 1459 (w), 1386 (s), 
1313 (w), 1247 (m), 1166 (s), 1061 (m), 1005 (s), 976 (m), 929 (w), 885 (w), 852 (w), 742 
(m), 662 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 267 (3), 266 (19), 265 (100), 264 (13), 237 (28), 205 (44), 204 (27), 
203 (54), 179 (12), 178 (68), 175 (27), 163 (13), 162 (11), 147 (16), 136 (51), 120 (31), 114 
(12), 96 (15), 95 (43), 91 (14), 81 (23), 79 (10), 70 (37), 58 (14), 57 (96). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 323 (0.6), 322 [M+ + 1] (3), 266 (58), 265 (18), 233 (17), 206 
(13), 205 (100). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C17H23NO5 – C4H9
berechnet 264.087197
gefunden 264.087199
Drehwert: 22][ Dα = –7.3 (c 1.02, CH2Cl2). 
Smp.: 60–65 °C 
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5.7 Oxidation der Furane zu den γ-Aminosäuren 
(2R,3R,4R)-4-(tert-Butoxycarbonylamino)-3-isopropyl-6-oxotetrahydro-2H-pyran-2-
carbonsäure (85a) 
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Gemäß AAV 8 wurde Furan 86a (286 mg, 0.88 mmol) mit Natriumperiodat (2.84 g, 
13.2 mmol) und Ruthenium(III)chlorid-Hydrat (7 mg, 3 mol%) oxidiert. Nach Inkubation mit 
Dimethylsulfoxid (96 µl, 1.35 mmol) wurde eine Mischung (237 mg) von Säure 85a und 
hydrolysierter Säure 111, in einem Verhältnis von 88 : 12 (laut 1H-NMR-Spektrum), als 
farbloser Feststoff isoliert. Außerdem enthielt die Mischung noch ca. 7 Gew.-% c-Hexan. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 0.94 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 8-H), 0.95 (d, 3J = 6.4 Hz, 3 H, 
8’-H), 1.38 (s, 9 H, 12-H), 1.87 (dqq, 3J = 6.4 Hz, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 7-H), 2.01–
2.15 (m, 1 H, 3-H), 2.46–2.60 (m, 1 H, 5-H), 2.66 (dd, 2J = 18.1 Hz, 3J = 5.7 Hz, 1 H, 5’-H), 
3.90–4.05 (m, 1 H, 4-H), 4.94 (d, 3J = 4.7 Hz, 1 H, 2-H), 7.16 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, NH), 13.6 
(bs, 1 H, CO2H). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ = 21.0 (d, C-8 od. C-8’), 22.0 (d, C-8 od. C-8’), 26.3 (d, C-
7), 28.6 (d, C-12), 34.9 (u, C-5), 43.2 (d, C-3), 45.0 (d, C-4), 77.7 (d, C-2), 78.6 (u, C-11), 
155.3 (u, C-10), 169.3 (u, C-6 od. C-9), 172.5 (u, C-6 od. C-9). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3331 (s), 3086 (w), 2974 (m), 2933 (m), 1748 (s), 1652 (s), 1555 (s), 
1459 (m), 1409 (m), 1312 (m), 1265 (w), 1168 (s), 1069 (m), 1002 (w), 944 (w), 860 (m), 756 
(w), 686 (s). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 284 [M+ – OH] (1), 244 [M+ – C4H9] (12), 228 (10), 200 (12), 158 
(24), 88 (23), 87 (17), 57 (100). 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) 303 (1.6), 302 [M+ + 1] (10), 247 (11), 246 (100), 202 (71), 185 
(55). 
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HRMS (EI, 70 eV): 
C14H23NO6 – C4H9
berechnet 244.082112
gefunden 244.082222
(2R,3R,4R)-4-(tert-Butoxycarbonylamino)-2-hydroxy-3-isopropylhexandisäure (111a) 
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Im 1H-NMR-Spektrum der Mischung mit Säure 85a erkennbare Signale: 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 2.15, 3.90, 6.80. 
(2R,3R,4R)-4-(tert-Butoxycarbonylamino)-3-cyclohexyl-6-oxotetrahydro-2H-pyran-2-
carbonsäure (85b) 
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Gemäß AAV 8 wurde Furan 86b (418 mg, 1.15 mmol) mit Natriumperiodat (3.69 g, 
17.3 mmol) und Ruthenium(III)chlorid-Hydrat (9 mg, 3 mol%) oxidiert. Nach Inkubation mit 
Dimethylsulfoxid (124 µl, 1.75 mmol) wurde eine Mischung (273 mg) von Säure 85b und 
hydrolysierter Säure 111b, in einem Verhältnis von 88 : 12 (laut 1H-NMR-Spektrum), als 
farbloser Feststoff isoliert. Außerdem enthielt die Mischung noch ca. 20 Gew.-% c-Hexan. 
1H-NMR (400 MHz, CD3OD): δ = 1.08–1.40 (m, 5 H, c-Hex), 1.44 (s, 9 H, 9-H), 1.55–1.71 
(m, 2 H, c-Hex), 1.71–1.86 (m, 4 H, c-Hex), 2.10–2.20 (m, 1 H, 3-H), 2.62 (dd, 2J = 17.8 Hz, 
3J = 6.6 Hz, 1 H, 5-H), 2.69 (dd, 2J = 17.8 Hz, 3J = 5.0 Hz, 1 H, 5’-H), 4.16–4.22 (m, 1 H, 4-
H), 4.97 (d, 3J = 5.0 Hz, 1 H, 2-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CD3OD): δ = 27.3 (u, c-Hex), 27.5 (u, c-Hex), 27.6 (u, c-Hex), 28.8 (d, 
C-9), 32.1 (u, c-Hex), 32.8 (u, c-Hex), 36.6 (u, C-5), 38.2 (d, c-Hex), 44.9 (d, C-3), 45.9 (u, 
C-4), 79.2 (d, C-2), 80.5 (u, C-8), 157.4 (u, C-7), 172.0 (u, C-6 od. C-10), 173.7 (u, C-6 od. 
C-10). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3369 (m), 2930 (s), 2856 (m), 1753 (s), 1532 (m), 1400 (m), 1251 (m), 
1171 (s), 1081 (m), 860 (w), 784 (w), 681 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 341 [M+] (1), 340 [M+ – 1] (2), 285 (11), 284 (30), 268 (11), 241 
(19), 240 (31), 159 (12), 158 (18), 154 (12), 97 (18), 88 (27), 87 (14), 57 (100), 56 (20), 55 
(25). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C17H27NO6 – C4H9
berechnet 284.113412
gefunden 284.113413
LC/MS (ODS Hypersil, 4.6 mm, MeOH/H2O = 70 : 30, UV- + Massendetektor, 0.5 mL/min; 
–ESI): tR = 2.25 min; m/z (%) 342 (2), 341 (17), 340 [M – 1] (100). 
Spritzenpumpe/MS/MS (–ESI): m/z 340 bei 30 V, m/z (%) 223 (100); m/z 223 bei 40 V, 
m/z (%) 179 (100).
Analytische HPLC (Acquity UPLC BEH C-18 50/2, CH3CN/H2O, Gradient von 10 : 90 bis 
80 : 20 über 3.4 min, 0.1 % HCOOH, Massendetektor, 0.8 mL/min): tR = 1.95 min 
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(2R,3R,4R)-4-(tert-Butoxycarbonylamino)-3-cyclohexyl-2-hydroxyhexandisäure (111b) 
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Im 1H-NMR-Spektrum der Mischung mit Säure 85b erkennbare Signale: 
1H-NMR (400 MHz, CD3OD): δ = 2.25, 4.10, 5.00. 
LC/MS (ODS Hypersil, 4.6 mm, MeOH/H2O = 70 : 30, UV- + Massendetektor, 0.5 mL/min; 
–ESI): tR = 2.68 min; m/z (%) 360 (2), 359 (18), 358 [M – 1] (100). 
LC/MS/MS (ODS Hypersil, 4.6 mm, MeOH/H2O = 70 : 30, UV- + Massendetektor, 
0.5 mL/min; –ESI): m/z 358 bei 30 V, m/z (%) 284 (100); m/z 284 bei 30 V, m/z (%) 240 
(100). 
Spritzenpumpe/MS/MS (–ESI): m/z 358 bei 30 V, m/z (%) 284 (100); m/z 284 bei 30 V, 
m/z (%) 240 (100); m/z 240 bei 40 V, m/z (%) 223 (100).
LC/HRMS (Acquity UPLC BEH C-18 50/2, CH3CN/H2O, Gradient von 10 : 90 bis 80 : 20 
über 3.4 min, 0.1 % HCOOH, Massendetektor, 0.8 mL/min; +ESI):
tR = 1.70 min 
C17H29NO7 + H+
berechnet 360.2022
gefunden 360.2019
EXPERIMENTELLER TEIL
153 
(2R,3R,4R)-4-(tert-Butoxycarbonylamino)-3-cyclohexyl-2-hydroxy-6-methoxy-6-
oxohexansäure (112b) 
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Eine Mischung von Lacton 85b und Hydroxysäure 111b im Verhältnis 88 : 12 wurde zu 
Analysezwecken in MeOH gelöst. Durch Stehen bei Raumtemperatur bildete sich aus 85b der 
Methylester 112b. 
Spritzenpumpe/MS/MS (–ESI): m/z 372 bei 30 V, m/z (%) 340 (100); m/z 340 bei 30 V, 
m/z (%) 223 (100); m/z 223 bei 40 V, m/z (%) 179 (100).
LC/HRMS (Acquity UPLC BEH C-18 50/2, MeOH/H2O, Gradient von 30 : 70 bis 70 : 30 
über 3.5 min, Massendetektor, 0.6 mL/min; –ESI):
tR = 2.72 min 
C18H31NO7 – H+
berechnet 372.2022
gefunden 372.2034
(+)-(2R,3R,4R)-Dimethyl 4-(tert-butoxycarbonylamino)-3-cyclohexyl-2-
hydroxyhexandioat (113) 
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Eine Lösung der mit 12 % Hydroxysäure 111b verunreinigten Säure 85b (98 mg, 0.29 mmol) 
in MeOH (2 mL) wurde mit Benzol (2 mL) versetzt und anschließend bei Raumtemperatur 
gelbes TMSCHN2 (285 µL, 0.57 mmol) zugetropft. Die Tropfen entfärbten sich dabei 
zunächst unter Gasentwicklung. Gegen Ende der Zugabe ließ die Gasentwicklung nach und 
eine schwach gelbe Farbe blieb bestehen. Zur Zerstörung von überschüssigem TMSCHN2
EXPERIMENTELLER TEIL
154 
wurden 10 Tropfen HOAc aus einer Pasteurpipette zugegeben. Die gelbe Farbe verschwand 
unter Gasentwicklung. Die Lösungsmittel wurden am Rotationsverdampfer entfernt und der 
farblose Rückstand durch Flash-Chromatographie (Et2O/Pentan, 2 : 1) gereinigt. Diester 113
(78 mg, 0.20 mmol, 69 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.11–1.37 (m, 5 H, c-Hex), 1.38–1.56 (m, 10 H, 10-H/c-
Hex), 1.60–1.87 (m, 5 H, c-Hex), 2.15 (bdd, 3J = 4.8 Hz, 3J = 8.3 Hz, 1 H, 3-H), 2.46–2.63 
(m, 2 H, 5-H), 3.69 (s, 3 H, 7-H), 3.76 (s, 3 H, 11-H), 4.24–4.42 (m, 2 H, 2-H/4-H), 5.35 (bd, 
3J = 9.9 Hz, 1 H, NH). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 26.4 (u, c-Hex), 26.9 (u, c-Hex), 26.9 (u, c-Hex), 28.4 (d, 
C-10), 29.1 (u, c-Hex), 32.0 (u, c-Hex), 37.6 (u, C-5), 38.8 (d, c-Hex), 46.0 (d, C-4), 49.2 (d, 
C-3), 51.7 (d, C-7), 52.6 (d, C-11), 69.6 (d, C-2), 79.7 (u, C-9), 155.6 (u, C-8), 172.1 (u, C-6), 
176.2 (u, C-1). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3502 (m), 3373 (s), 2985 (m), 2926 (s), 2853 (m), 1733 (s), 1699 (s), 
1514 (s), 1446 (s), 1393 (w), 1369 (m), 1264 (s), 1238 (s), 1169 (s), 1121 (w), 1093 (w), 1054 
(m), 1022 (w), 966 (w), 912 (w), 872 (w), 849 (w), 776 (w), 663 (w), 626 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 387 [M+] (1), 331 (8), 314 (25), 300 (22), 298 (12), 286 (28), 272 
(12), 256 (12), 255 (39), 254 (12), 242 (32), 205 (15), 202 (80), 201 (16), 199 (14), 198 (24), 
196 (30), 182 (18), 181 (20), 179 (13), 175 (13), 172 (72), 168 (14), 149 (24), 147 (11), 146 
(100), 105 (20), 102 (95), 57 (41). 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) 444 (0.6), 389 (13), 388 [M+ + 1] (61), 335 (20), 333 (19), 332 
(100), 300 (34), 256 (11). 
CHN-Analyse: 
C19H33NO7 (387.47) C H N 
berechnet 58.90 8.58 3.61 
gefunden 58.62 8.59 3.57 
Drehwert: 22][ Dα = +7.2° (c 1.18, CDCl3). 
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 (1R,4aR,7aR)-4a-(tert-Butoxycarbonylamino)-3-oxooctahydrocyclopenta[c]pyran-1-
carbon-säure (85c) 
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Gemäß AAV 8 wurde Furan 86c (228 mg, 0.71 mmol) mit Natriumperiodat (2.28 g, 
10.7 mmol) und Ruthenium(III)chlorid-Hydrat (5 mg, 3 mol%) oxidiert. Nach Inkubation mit 
Dimethylsulfoxid (76 µl, 1.06 mmol) wurde die reine Säure 85c (193 mg, 0.65 mmol, 91 %) 
als farbloser Feststoff isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 1.30–1.53 (m, 10 H, 5-H/10-H), 1.62–1.90 (m, 4 H, 6-H 
od. 7-H), 2.00–2.24 (m, 2 H, 7a-H/5’-H), 2.59 (d, 2J = 17.3 Hz, 1 H, 4-H), 3.39 (d, 2J = 17.3 
Hz, 1 H, 4’-H), 5.09 (d, 3J = 11.6 Hz, 1 H, 1-H), 6.90 (bs, 1 H, NH). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ = 21.2 (u, C-6 od. C-7), 23.7 (u, C-6 od. C-7), 28.6 (d, C-
10), 35.5 (u, C-5), 41.5 (u, C-4), 45.8 (d, C-7a), 60.9 (u, C-4a), 77.2 (d, C-1), 78.8 (u, C-9), 
155.4 (u, C-8), 168.9 (u, C-3 od. C-11), 171.1 (u, C-3 od. C-11). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3487 (w), 3449 (w), 3372 (m), 2981 (m), 2933 (w), 1715 (s), 1521 (m), 
1457 (w), 1397 (m), 1371 (m), 1250 (m), 1218 (m), 1166 (m), 1127 (w), 1065 (m), 1007 (m), 
936 (w), 845 (w), 781 (w), 665 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 299 [M+] (1), 244 (11), 243 (16), 226 (10), 154 (10), 140 (23), 137 
(12), 112 (16), 81 (13), 57 (100). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C14H21NO6 – C4H9
berechnet 243.074287
gefunden 243.074161
Drehwert: 22][ Dα = +34.3 (c 1.01, MeOH). 
Smp.: 92–97 °C 
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tert-Butyl (E,1R,4aR,7aR)-1-(3-methoxyacryloyl)-3-oxooctahydrocyclopenta[c]pyran-4a-
ylcarbamat (114c) 
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In eine Lösung von Furan 86c (213 mg, 0.66 mmol) in MeOH (20 mL) wurde bei –78 °C für 
3 min Ozon geleitet („Fischer Ozon”, 50 L O2/h, Leistung 19). Nach dieser Zeit hatte sich in 
der Lösung eine Hellblaufärbung eingestellt und die DC-Kontrolle zeigte kein Startmaterial 
mehr. Für weitere 30 min wurde N2 durch die kalte Lösung geleitet und anschließend DMS 
(3 mL) zugegeben. Über Nacht (19 h) ließ man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
kommen, überprüfte mit KI/Stärke-Papier auf Peroxide und entfernte bei negativem 
Peroxidtest die flüchtigen Bestandteile im Vakuum. Aus dem Rückstand wurden durch Flash-
Chromatographie (CH2Cl2/MeOH, 9 : 2) Säure 85c (50 mg, 0.17 mmol, 25 %) als farbloser 
Feststoff und das laut 1H-NMR leicht verunreinigte Acrylderivat 114c (130 mg) als schwach 
gelbes Öl isoliert. Durch erneute Flash-Chromatographie (Et2O) sollte 114c weiter gereinigt 
werden, wobei jedoch nur 57 mg (0.17 mmol, 25 %) in leicht verunreinigter Form (laut 1H-
NMR) als farbloses Öl zurückerhalten wurden. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.37–1.54 (m, 10 H, 5-H/10-H), 1.60–1.78 (m, 1 H, 7-H), 
1.81–2.02 (m, 4 H, 6-H/7’-H/7a-H), 2.28–2.40 (m, 1 H, 5’-H), 2.46 (d, 2J = 17.9 Hz, 1 H, 4-
H), 3.68–3.82 (m, 4 H, 4’-H/14-H), 4.44–4.80 (m, 2 H, 1-H/NH), 6.01 (d, 3J = 12.2 Hz, 1 H, 
12-H), 7.78 (d, 3J = 12.2 Hz, 1 H, 13-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 20.9 (u, C-6), 23.6 (u, C-7), 28.3 (d, C-10), 36.6 (u, C-5), 
41.5 (u, C-4), 46.4 (d, C-7a), 58.0 (d, C-14), 60.9 (u, C-4a), 80.3 (u, C-9), 82.4 (d, C-1), 99.2 
(d, C-12), 165.5 (d, C-13), 168.4 (u, C-8), 175.4 (u, C-3), 194.5 (u, C-11). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 285 (1), 284 (6), 283 (37), 199 (12), 198 (100), 156 (15), 137 (14), 
85 (78), 57 (10). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 340 [M+ + 1] (1), 312 (17), 285 (15), 284 (100), 266 (20), 258 
(10), 252 (71), 198 (16), 85 (10). 
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6 Substitution der Sulfoximingruppe durch Iodid und 
Anwendung zur γ-Aminosäuresynthese 
6.1 Iodidsubstitution der Sulfoximingruppe 
(+)-(4S,5R,6R)-6-(Furan-2-yl)-4-(iodmethyl)-5-isopropyl-1,3-oxazinan-2-on (104) 
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Darstellung mit Iodameisensäurephenylester: NaI (1.43 g, 9.56 mmol) wurde in CH3CN 
gelöst und mit Chlorameisensäurephenylester (501 µL, 3.98 mmol) versetzt, wobei sich die 
Lösung gelb färbte und trübte. Um die Bildung des entsprechenden Iodameisensäureesters zu 
vervollständigen, wurde die Mischung für 1.5 h auf 70 °C erhitzt. Es hatte sich ein farbloser 
Feststoff gebildet und nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde Sulfoximin 89a
(500 mg, 1.33 mmol) zugegeben. Nach 2 h war der Umsatz zum Iodid 104 komplett und 
CH3CN wurde am Rotationsverdampfer bei 40 °C großteils abdestilliert. Der gelbe Rückstand 
wurde mitsamt dem gebildeten NaCl auf eine Flash-Kieselgelsäule (EtOAc/Pentan, 60 : 40) 
aufgetragen und gereinigt. Iodid 104 (440 mg, 1.26 mmol, 94 %) wurde als leicht gelbes Öl 
isoliert. Erwartetes Sulfinamid 119 konnte nicht erhalten werden, jedoch wurde Sulfinamid 84
(66 mg, 0.43 mmol, 32 %) als farbloser Feststoff in enantiomerenreiner Form (bestimmt 
durch GC an chiraler Phase: CP-Chirasil-DEX-CB) isoliert. 
Darstellung mit Iodameisensäure-1-chlorethylester: Sulfoximin 89a (100 mg, 0.27 mmol) und 
NaI (200 mg, 1.33 mmol) wurden mit CH3CN (2 mL) versetzt und die Mischung gerührt. 
Nach 5 min hatte sich das NaI vollständig gelöst. Chlorameisensäure-1-chlorethylester 
(30 µL, 0.28 mmol) wurde bei Raumtemperatur zugegeben, wobei sich die 
Reaktionsmischung gelb färbte und trübte. Nach 3 h hatte sich ein farbloser Feststoff gebildet, 
DC-Reaktionskontrolle zeigte aber noch einen schwachen Edukt-Fleck. Nach weiteren 24 h 
Rühren war der Umsatz komplett, auf dem Dünnschichtchromatogramm waren außer Iodid 
jedoch noch weitere schwache Flecken erkennbar. Zur nun orange-braunen 
Reaktionsmischung wurde gesättigte NH4Cl-Lösung (5 mL) gegeben und die wässrige Phase 
mit CH2Cl2 (2 × 5 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet 
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(MgSO4) und am Rotationsverdampfer eingeengt. Flash-Chromatographie des Rückstandes 
(EtOAc/Pentan, 1 : 1) ergab Iodid 104 (64 mg, 0.18 mmol, 69 %) als gelbes Öl. Ebenfalls 
gebildetes Sulfinamid 84 wurde nicht isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.80 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 9-H), 1.01 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 
9’-H), 1.72–1.86 (m, 1 H, 8-H), 2.33 (ddd, 3J = 3.8 Hz, 3J = 6.0 Hz, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 5-H), 
3.14 (d, 3J = 5.5 Hz, 2 H, 7-H), 3.35–3.42 (m, 1 H, 4-H), 5.27 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 6-H), 6.38 
(dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 12-H), 6.42 (bd, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 11-H), 6.82 (bs, 1 H, 
NH), 7.44 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 13-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 12.5 (u, C-7), 18.9 (d, C-9’), 19.5 (d, C-9), 28.2 (d, C-8), 
44.3 (d, C-5), 52.8 (d, C-4), 73.3 (d, C-6), 109.1 (d, C-11), 110.6 (d, C-12), 142.5 (d, C-13), 
149.8 (u, C-10), 154.1 (u, C-2). 
IR (kapillar, cm-1): ν~ = 3258 (s), 3132 (s), 2964 (s), 1730 (s), 1550 (w), 1504 (w), 1464 (m), 
1423 (s), 1325 (m), 1291 (m), 1247 (m), 1201 (w), 1153 (m), 1122 (m), 1088 (m), 1011 (s), 
915 (s), 823 (m), 736 (s), 681 (w), 650 (m), 598 (m), 577 (w), 524 (w), 483 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 351 (1), 350 (11), 349 [M+] (85), 208 (27), 178 (32), 165 (11), 164 
(93), 136 (18), 122 (13), 121 (31), 97 (91), 96 (29), 95 (12), 83 (100), 81 (19), 55 (61). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C12H16INO3
berechnet 349.017488
gefunden 349.017461
Drehwert: 22][ Dα = +49.8° (c 0.95, CDCl3). 
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6.2 Substitution des Iodids mit Cupraten 
(+)-(4R,5R,6R)-4-Benzyl-6-(furan-2-yl)-5-isopropyl-1,3-oxazinan-2-on (124b) 
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In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde CuI (268 mg, 1.41 mmol) vorgelegt und mit THF 
(4 mL) versetzt. Die Suspension wurde auf 0 °C abgekühlt und tropfenweise über 5 min PhLi 
(1.65 mL, 1.71 M in Di-n-butylether, 2.82 mmol) zugegeben. Die Suspension färbte sich 
dabei zunächst gelb und dann braun. Der Feststoff war nach 15 min komplett gelöst. 
Iodid 104 (164 mg, 0.47 mmol), gelöst in THF (4 mL), wurde über 5 min zu der braunen 
Cupratlösung zugetropft, wobei diese sich nach gelbgrün verfärbte. Nach 1 h bei 0 °C war 
noch etwas 104 vorhanden, so dass die Reaktionsmischung für weitere 15 h bei 
Raumtemperatur gerührt wurde. Der Umsatz war nun vollständig und die grüne 
Reaktionslösung wurde mit gesättigter NH4Cl-Lösung (8 mL) versetzt, wobei es zu leichtem 
Aufschäumen und Verfärbung nach hellgrau kam. Nach 3 h hatte sich der gebildete 
Niederschlag unter intensiver Blaufärbung gelöst. Die wässrige Phase wurde mit Et2O 
(3 × 20 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der orangebraune, ölige Rückstand 
(229 mg) wurde durch Flash-Chromatographie (EtOAc/Pentan, 2 : 1) gereinigt. Der 1,3-
Aminoalkohol 124b (113 mg, 0.38 mmol, 80 %) wurde als farbloser Schaum isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.75 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 9-H), 0.98 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
9’-H), 1.80–1.93 (m, 1 H, 8-H), 2.20 (ddd, 3J = 3.6 Hz, 3J = 6.3 Hz, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 5-H), 
2.50 (dd, 2J = 13.6 Hz, 3J = 9.2 Hz, 1 H, 7-H), 2.88 (dd, 2J = 13.6 Hz, 3J = 4.5 Hz, 1 H, 7’-H), 
3.49–3.57 (m, 1 H, 4-H), 5.21 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 6-H), 5.43 (bs, 1 H, NH), 6.39 (dd, 3J = 
1.8 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 12-H), 6.41 (bd, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 11-H), 7.12–7.18 (m, 2 H, o-H), 
7.23–7.29 (m, 1 H, p-H), 7.30–7.36 (m, 2 H, m-H), 7.45 (dd, 3J = 1.8 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 
13-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 18.8 (d, C-9’), 19.4 (d, C-9), 28.3 (d, C-8), 42.9 (u, C-7), 
44.2 (d, C-5), 53.8 (d, C-4), 73.6 (d, C-6), 109.1 (d, C-11), 110.6 (d, C-12), 127.0 (d, p-C), 
128.8 (d, m-C), 129.2 (d, o-C), 136.3 (u, i-C), 142.3 (d, C-13), 150.2 (u, C-10), 154.0 (u, C-2). 
IR (CDCl3, cm-1): ν~ = 3410 (w), 3253 (w), 3129 (w), 2963 (m), 1714 (s), 1499 (w), 1446 
(w), 1418 (w), 1351 (w), 1314 (w), 1288 (w), 1246 (w), 1152 (w), 1125 (w), 1012 (m), 816 
(w), 704 (m), 648 (w), 597 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 300 (1), 299 [M+] (3), 208 (32), 165 (12), 164 (100), 136 (12), 122 
(14), 121 (17), 119 (10), 96 (18), 91 (29), 81 (15), 69 (10). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C18H21NO3
berechnet 299.152143
gefunden 299.152058
Drehwert: 22][ Dα = +93.9° (c 1.04, CDCl3). 
(+)-(4R,5R,6R)-4-Ethyl-6-(furan-2-yl)-5-isopropyl-1,3-oxazinan-2-on (124a) 
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In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde CuI (280 mg, 1.47 mmol) vorgelegt und mit THF 
(4 mL) versetzt. Die Suspension wurde auf 0 °C abgekühlt und tropfenweise über 5 min MeLi 
(1.87 mL, 1.57 M in Et2O, 2.94 mmol) zugegeben. Die Suspension färbte sich dabei zunächst 
gelb und wurde dann wieder farblos. Der Feststoff war nach 20 min komplett gelöst. 
Iodid 104 (171 mg, 0.49 mmol), gelöst in THF (4 mL), wurde über 5 min zu der farblosen 
Cupratlösung zugetropft, wobei diese sich nach hellgelb verfärbte. Nach 1 h bei 0 °C war 
noch etwas 104 vorhanden, so dass die Reaktionsmischung für weitere 15 h bei 
Raumtemperatur gerührt wurde. Der Umsatz war nun vollständig und die graubraune 
Reaktionslösung wurde mit gesättigter NH4Cl-Lösung (8 mL) versetzt, wobei es zu heftigem 
Aufschäumen und Verfärbung nach grau kam. Nach 3 h hatte sich der gebildete Niederschlag 
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als intensiv blauer Diaminkomplex gelöst. Die wässrige Phase wurde mit Et2O (3 × 20 mL) 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Der braune, ölige Rückstand (143 mg) wurde durch Flash-
Chromatographie (EtOAc/Pentan, 2 : 1) gereinigt. 1,3-Aminoalkohol 124a (100 mg, 
0.42 mmol, 86 %) wurde als schwach gelbes Öl isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.71 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 10-H), 0.92–0.99 (m, 6 H, 8-
H/10’-H), 1.38–1.62 (m, 2 H, 7-H), 1.79 (dqq, 3J = 3.1 Hz, 3J = 7.1 Hz, 3J = 7.1 Hz, 1 H, 9-
H), 2.14 (ddd, 3J = 3.1 Hz, 3J = 7.4 Hz, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 5-H), 3.27–3.35 (m, 1 H, 4-H), 5.16 
(d, 3J = 8.8 Hz, 1 H, 6-H), 6.36 (dd, 3J = 1.9 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1 H, 13-H), 6.38 (bd, 3J = 3.3 
Hz, 1 H, 12-H), 6.70 (bs, 1 H, NH), 7.41 (dd, 3J = 1.9 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1 H, 14-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 9.0 (d, C-8), 18.5 (d, C-10’), 19.5 (d, C-10), 27.8 (d, C-9), 
28.5 (u, C-7), 43.2 (d, C-5), 53.5 (d, C-4), 73.6 (d, C-6), 109.1 (d, C-12), 110.4 (d, C-13), 
142.2 (d, C-14), 150.4 (u, C-11), 155.1 (u, C-2). 
IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 3256 (m), 3131 (w), 2967 (m), 2881 (w), 1715 (s), 1462 (w), 1415 
(m), 1323 (w), 1298 (w), 1248 (w), 1154 (m), 1087 (w), 1012 (m), 929 (w), 888 (w), 756 (s), 
667 (w), 600 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 239 (1), 238 (9), 237 [M+] (54), 208 (19), 165 (11), 164 (100), 136 
(17), 122 (15), 121 (29), 98 (18), 97 (62), 96 (21), 81 (13), 69 (29), 56 (13), 55 (11). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C13H19NO3
berechnet 237.136493
gefunden 237.136493
Drehwert: 22][ Dα = +32.7° (c 1.04, CDCl3). 
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6.3 Oxidation des Furans zur γ-Aminosäure 
(+)-(4R,5R,6R)-4-Ethyl-5-isopropyl-2-oxo-1,3-oxazinan-6-carbonsäure (125) 
6 5
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Furan 124a (79 mg, 0.33 mmol) wurde, analog der AAV 8 zur Oxidation der Furane 86, mit 
Natriumperiodat (1.07 g, 4.99 mmol) und Ruthenium(III)chlorid-Hydrat (2.5 mg, 3 mol%) 
oxidiert. Nach Inkubation mit Dimethylsulfoxid (35 µl, 0.49 mmol) wurde die reine Säure 125
(51 mg, 0.24 mmol, 71 %) als farbloser Feststoff isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, CD3OD): δ = 0.92 (dd, 3J = 7.2 Hz, 3J = 7.4 Hz, 3 H, 8-H), 1.06 (d, 3J = 
6.7 Hz, 3 H, 10-H), 1.06 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 10’-H), 1.38–1.67 (m, 2 H, 7-H), 1.84 (dqq, 3J = 
6.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1 H, 9-H), 2.02–2.10 (m, 1 H, 5-H), 3.16–3.27 (m, 1 H, 4-H), 
4.88 (bs, 1 H, 6-H). 
13C-NMR (300 MHz, CD3OD): δ = 8.9 (d, C-8), 19.0 (d, C-10 od. C-10’), 19.2 (d, C-10 od. 
C-10’), 29.0 (u, C-7), 30.6 (d, C-9), 41.2 (d, C-5), 53.5 (d, C-4), 75.0 (d, C-6), 154.4 (u, C-2), 
172.1 (u, C-11). 
IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 3278 (w), 2967 (m), 2882 (m), 2520 (w), 1721 (s), 1456 (m), 1227 
(m), 1142 (s), 1105 (m), 958 (w), 904 (w), 759 (s), 669 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 217 (2), 216 (21), 215 [M+] (4), 186 (93), 170 (11), 142 (70), 125 
(48), 124 (100), 100 (14), 98 (10), 97 (18), 96 (15), 82 (13), 81 (13), 71 (16), 69 (19), 58 (20), 
57 (13), 56 (12), 55 (17). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C10H17NO4
berechnet 215.115758
gefunden 215.115528
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Drehwert: 22][ Dα = +16.2° (c 1.02, MeOH). 
EXPERIMENTELLER TEIL
164 
7 Versuche zur Synthese von γ-Lactamen 
7.1 γ-Hydroxyalkylierung mit geschützten Pyrrolaldehyden
(–)-(Z,SS,1R,2R)-2-Isopropyl-1-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)-4-(N-methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)but-3-en-1-ol (128a) 
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Eine Lösung des allylischen Sulfoximins 65a (4.2 mmol) in THF (35 mL) wurde bei –40 °C 
mit n-BuLi (2.9 mL, 1.60 M in n-Hexan, 4.6 mmol) versetzt. Die orange Lösung wurde 
15 min bei dieser Temperatur gerührt und anschließend aufgeschmolzenes ClTi(Oi-Pr)3
(2.1 mL, 8.9 mmol) zugegeben. Das Kühlbad wurde zur Homogenisierung der 
Reaktionsmischung für 20 min entfernt. Nach erneutem Abkühlen auf –40 °C wurde zur 
orangebraunen Reaktionsmischung eine Lösung von N-Methylpyrrol-2-carbaldehyd (910 µl, 
8.4 mmol) in THF (15 mL) über 1 h zugetropft. Zur Vervollständigung der Reaktion wurde 
2 h bei –40 °C gerührt und anschließend wurden gesättigte (NH4)2CO3-Lösung (10 mL) und 
H2O (20 mL) zugegeben. Die wässrige Phase wurde mit EtOAc (3 × 40 mL) extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und im Vakuum eingeengt. Die 
Rohmischung enthielt Alkohol 128a, Allylsulfoximin 65a und Sulfinamid 84 in einem 
Verhältnis von 63 : 21 : 16. 128a lag als Mischung von zwei Diastereomeren (Z-128a und E-
128a) im Verhältnis 95 : 5 vor (bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum der Rohmischung). 
Durch Flash-Chromatographie (EtOAc/Pentan, 2 : 1) konnten Z-128a (315 mg, 0.91 mmol, 
21 %) und Sulfinamid 84 (102 mg, 0.66 mmol, 16 %) als orange Öle isoliert sowie 
Startmaterial 65a (189 mg, 0.80 mmol, 19 %) als oranges Öl zurückgewonnen werden. Eine 
weitere Fraktion enthielt Z-128a und E-128a im Verhältnis 94 : 6 (bestimmt aus dem 1H-
NMR-Spektrum). Hieraus konnte durch präparative HPLC (Kromasil Si 100, 30 mm, 
EtOAc/c-Hexan = 60 : 40, 254 nm + RI, 25 mL/min) weiterer Alkohol Z-128a (378 mg, 
1.09 mmol, 26 %) als gelbes Öl erhalten werden. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.59 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 0.79 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.67 (dqq, 3J = 3.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 5-H), 2.61 (s, 3 H, NMe), 3.75 (s, 
3 H, 11-H), 4.06 (ddd, 3J = 3.6 Hz, 3J = 10.4 Hz, 3J = 11.4 Hz, 1 H, 2-H), 4.58 (d, 3J = 10.4 
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Hz, 1 H, 1-H), 6.07 (dd, 3J = 2.8 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1 H, 9-H), 6.13 (dd, 3J = 3.6 Hz, 4J = 1.7 
Hz, 1 H, 8-H), 6.38 (dd, 3J = 11.4 Hz, 1 H, 3-H), 6.56 (m, 1 H, 10-H), 6.66 (d, 3J = 11.0 Hz, 1 
H, 4-H), 7.55–7.65 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.90–7.95 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 16.0 (d, C-6’), 21.5 (d, C-6), 28.6 (d, C-5), 29.1 (d, NMe), 
34.2 (d, C-11), 48.6 (d, C-2), 67.3 (d, C-1), 106.4 (d, C-9), 106.7 (d, C-8), 122.9 (d, C-10), 
128.9 (d, o-C), 129.2 (d, m-C), 132.8 (d, p-C), 133.5 (u, C-7), 135.1 (d, C-4), 139.2 (u, i-C), 
143.7 (d, C-3). 
IR (kapillar, cm-1): ν~ = 3471 (m), 3445 (m), 3394 (m), 3356 (m), 3281 (m), 3232 (m), 3104 
(w), 3060 (m), 2959 (s), 2875 (s), 2804 (m), 2099 (w), 1736 (s), 1622 (m), 1582 (w), 1541 
(w), 1493 (m), 1469 (m), 1448 (s), 1417 (w), 1372 (m), 1300 (m), 1240 (s), 1148 (s), 1106 (s), 
1081 (s), 984 (m), 864 (s), 717 (s), 635 (m), 586 (m), 521 (m), 468 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 347 [M+ + 1] (2), 329 (9), 316 (16), 238 (16), 237 (79), 223 (14), 
222 (100), 194 (17), 191 (36), 182 (13), 158 (12), 156 (34), 155 (12), 154 (10), 148 (20), 125 
(46), 110 (36), 109 (29), 108 (54), 107 (52), 106 (11), 82 (32), 81 (18), 78 (19), 77 (14), 67 
(28), 55 (22), 53 (10). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C19H26N2O2S – OH
berechnet 329.168761
gefunden 329.168454
Drehwert: 22][ Dα = –24.8° (c 1.06, CH2Cl2). 
EXPERIMENTELLER TEIL
166 
tert-Butyl 2-[(Z,SS,1R,2R)-1-hydroxy-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)but-3-enyl]-1H-pyrrol-1-carboxylat (128b) 
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Zu einer Lösung von Allylsulfoximin 65d (500 mg, 2.1 mmol) in THF (15 mL) wurde bei –
78 °C n-BuLi (1.45 mL, 1.6 M in n-Hexan, 2.3 mmol) gegeben. Die orange Lösung wurde für 
30 min bei –78 °C gerührt und anschließend mit aufgeschmolzenem ClTi(Oi-Pr)3 (1.05 mL, 
4.4 mmol) versetzt. Das Kühlbad wurde für 10 min entfernt und die schwarzbraune Lösung 
dann erneut auf –78 °C abgekühlt. Boc-geschützter Pyrrolaldehyd (824 mg, 4.2 mmol) wurde 
zugegeben, wobei sich die Reaktionsmischung nach orange verfärbte. Die Mischung wurde 
für 7 h bei –78 °C gerührt, bevor man sie innerhalb von 12 h auf 0 °C auftauen ließ und 
gesättigte (NH4)2CO3-Lösung (10 mL) zufügte. Die wässrige Phase wurde mit EtOAc 
(4 × 10 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und die 
Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der erhaltene orange Feststoff (1.38 g) wurde mit 
Et2O gewaschen, wodurch δ-Hydroxysulfoximin 128b (346 mg, 0.80 mmol, 38 %) als 
schwach gelber Feststoff isoliert werden konnte. Aus den Waschfraktionen konnte durch 
Flash-Chromatographie (Et2O) und erneutes Waschen des erhaltenen Feststoffs mit Et2O, 
weiterer Alkohol 128b (243 mg, 0.56 mmol, 27 %) als farbloser Feststoff gewonnen werden. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.69–0.76 (m, 6 H, 6-H/6’-H), 1.61–1.71 (m, 10 H, 5-
H/13-H), 2.65 (s, 3 H, NMe), 3.97–4.07 (m, 1 H, 2-H), 4.63 (bs, 1 H, OH), 5.26 (d, 3J = 7.7 
Hz, 1 H, 1-H), 6.14 (dd, 3J = 3.3 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1 H, 9-H), 6.36–6.45 (m, 2 H, 3-H/8-H), 
6.48 (d, 3J = 11.3 Hz, 1 H, 4-H), 7.20 (dd, 3J = 3.3 Hz, 4J = 1.9 Hz, 1 H, 10-H), 7.50–7.62 (m, 
3 H, m-H/p-H), 7.90–7.96 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 17.7 (d, C-6 od. C-6’), 21.1 (d, C-6 od. C-6’), 28.0 (d, C-
13), 29.2 (d, C-5 od. NMe), 29.3 (d, C-5 od. NMe), 47.7 (d, C-2), 67.0 (d, C-1), 83.9 (u, C-
12), 110.1 (d, C-9), 112.1 (d, C-8), 121.9 (d, C-10), 128.8 (d, o-C), 129.0 (d, m-C), 132.5 (d, 
p-C), 133.1 (d, C-4), 137.3 (u, C-7), 140.0 (u, i-C), 144.9 (d, C-3), 149.5 (d, C-11). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3438 (s), 3063 (w), 3034 (w), 2962 (s), 2934 (m), 2872 (m), 2800 (w), 
1745 (s), 1619 (m), 1541 (w), 1453 (m), 1419 (w), 1372 (m), 1332 (s), 1247 (s), 1201 (m), 
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1157 (s), 1116 (s), 1055 (s), 998 (w), 951 (w), 901 (w), 859 (s), 815 (w), 778 (s), 750 (m), 720 
(s), 688 (m), 600 (m). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 461 (2), 434 (3), 433 [M+ + 1] (10), 415 (19), 359 (16), 266 (12), 
238 (24), 237 (13), 168 (13), 156 (45), 154 (18), 140 (100), 112 (26), 96 (18). 
CHN-Analyse: 
C23H32N2O4S (432.58) C H N 
berechnet 63.86 7.46 6.48 
gefunden 64.05 7.60 6.37 
2,2,2-Trichlorethyl 2-formyl-1H-pyrrol-1-carboxylat (135) 
5
4 3
2N
6
O
H
7
8
O OCl3C
10
9
Eine Lösung von Pyrrol-2-carbaldehyd (1.0 g, 10.5 mmol) in CH3CN (25 mL) wurde bei 
Raumtemperatur mit Triethylamin (1.9 mL, 14.0 mmol), Chlorameisensäure-2,2,2-
trichlorethylester (1.92 mL, 14.0 mmol) und DMAP (100 mg, 0.8 mmol) versetzt und für 16 h 
gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert, der schwarze Rückstand in H2O 
(50 mL) aufgenommen und die wässrige Phase mit CH2Cl2 (3 × 20 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Der Troc-geschützte Aldehyd 135 (2.2 g, 8.2 mmol, 78 %) wurde durch Flash-
Chromatographie (Et2O/Pentan, 1 : 1) als schwach gelbes Öl isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 5.05 (s, 2 H, 9-H), 6.41 (ddd, 3J = 3.2 Hz, 3J = 3.7 Hz, 5J = 
0.7 Hz, 1 H, 4-H), 7.29 (dd, 3J = 3.7 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 3-H), 7.58 (dd, 3J = 3.2 Hz, 4J = 1.7 
Hz, 1 H, 5-H), 10.39 (d, 5J = 0.7 Hz, 1 H, 7-H). 
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(Z,SS,1R,2R)-2-Isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-1-(1H-pyrrol-2-yl)but-3-
en-1-ol (128c) 
S
O
Ph
NMe1
2
OH
3
47
H
N
10
9 8 56 6
Hydroxyalkylierung: 
Zu einer Lösung von Allylsulfoximin 65a (300 mg, 1.26 mmol) in THF (9 mL) wurde bei –
78 °C n-BuLi (0.87 mL, 1.6 M in n-Hexan, 1.39 mmol) gegeben. Die orange Lösung wurde 
für 10 min bei –78 °C gerührt und anschließend mit ClTi(Oi-Pr)3 (2.65 mL, 1.0 M in n-
Hexan, 2.65 mmol) versetzt. Das Kühlbad wurde für 15 min entfernt und die Lösung dann 
erneut auf –78 °C abgekühlt. Aldehyd 135 (683 mg, 2.52 mmol) wurde zugegeben und die 
Mischung für 4 h bei –78 °C gerührt. Nach Zugabe von gesättigter (NH4)2CO3-Lösung 
(10 mL) wurde die Mischung für 15 h bei Raumtemperatur belassen. Anschließend wurde die 
wässrige Phase mit EtOAc (3 × 20 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und die Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das erhaltene braune Öl 
(780 mg) enthielt Alkohol 128c und Allylsulfoximin 65a in einem Verhältnis von 82 : 18 
sowie Pyrrol-2-carbaldehyd und weitere unidentifizierte Verunreinigungen in geringen 
Mengen (laut 1H-NMR-Spektrum). Während die anderen Verunreinigungen abgetrennt 
werden konnten, ließen sich Alkohol 128c und Allylsulfoximin 65a durch Flash-
Chromatographie (Et2O/Pentan, 1 : 2) nicht trennen. Es wurde eine Mischung der beiden 
Verbindungen (236 mg) im Verhältnis 76 : 24 erhalten (laut 1H-NMR-Spektrum). 
Wurde die Reaktionsmischung nur 2 h anstatt 15 h mit gesättigter (NH4)2CO3-Lösung gerührt, 
zeigte das Rohprodukt folgende andere Zusammensetzung: Alkohol 128c, vermutlich noch 
Troc-geschützten Alkohol 128c und Allylsulfoximin 65a in einem Verhältnis von 46 : 21 : 33 
(bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum). 
Isolierung des δ-Hydroxysulfoximins 128c: 
Eine Mischung von Alkohol 128c und Allylsulfoximin 65a (370 mg, 67 : 33 => 0.82 mmol 
128c) wurde in CH2Cl2 (2 mL) gelöst und mit 2,6-Lutidin (238 µL, 2.05 mmol) versetzt. Nach 
Abkühlen auf 0 °C wurde TBDMSOTf (282 µL, 1.23 mmol) zugegeben und die orange 
Reaktionsmischung 30 min bei dieser Temperatur gerührt. DC-Reaktionskontrolle zeigte nach 
dieser Zeit keinen Umsatz und die Lösung wurde daher noch weitere 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Hiernach war der von Allylsulfoximin 65a herrührende Fleck 
verschwunden und die Reaktion wurde durch Zugabe von MeOH (200 µL) gestoppt. Die 
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Lösunsgmittel wurden im Vakuum entfernt und der Rückstand auf eine Kieselgelsäule 
aufgetragen. Flash-Chromatographie (EtOAc/c-Hexan, 2 : 1) lieferte Alkohol 128c (192 mg, 
0.58 mmol, 70 % bezogen auf eingesetztes 128c) als gelbes Öl sowie Sulfinamid 136 (69 mg, 
0.26 mmol, 62 % bezogen auf eingesetztes 65a) als braungelbes Öl. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.70 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 1.01 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.95 (dqq, 3J = 6.7 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H, 5-H), 2.65 (s, 3 H, NMe), 4.12 
(ddd, 3J = 4.0 Hz, 3J = 7.4 Hz, 3J = 11.4 Hz, 1 H, 2-H), 5.71 (d, 3J = 4.0 Hz, 1 H, 1-H), 6.03 
(dd, 3J = 11.4 Hz, 3J = 11.4 Hz, 1 H, 3-H), 6.23–6.33 (m, 2 H, 4-H/8-H), 6.48 (dd, 3J = 3.0 
Hz, 3J = 3.2 Hz, 1 H, 9-H), 7.02–7.07 (m, 1 H, 10-H), 7.49–7.63 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.85–
7.94 (m, 2 H, o-H). 
N-(tert-Butyldimethylsilyl)-N-methylbenzolsulfinamid (136) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.33 (s, 3 H, 2-H), 0.36 (s, 3 H, 2’-H), 1.03 (s, 9 H, 4-H), 
2.39 (s, 3 H, 1-H), 7.42–7.53 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.58–7.63 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = –5.2 (d, C-2), –4.1 (d, C-2’), 19.4 (u, C-3), 26.3 (d, C-1), 
26.4 (d, C-4), 126.0 (d, o-C), 128.6 (d, m-C), 130.2 (d, p-C), 144.0 (u, i-C). 
IR (kapillar, cm-1): ν~ = 3061 (m), 2933 (s), 2887 (s), 2858 (s), 2805 (w), 1800 (w), 1756 (s), 
1583 (w), 1471 (s), 1445 (m), 1413 (w), 1391 (w), 1363 (w), 1325 (w), 1258 (s), 1177 (m), 
1066 (s), 1002 (w), 971 (w), 940 (w), 846 (s), 781 (m), 753 (s), 692 (s), 626 (m). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 254 [M+ – Me] (1), 213 (16), 212 (100), 136 (11), 135 (74), 109 
(11), 75 (47), 73 (23), 59 (19). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 310 (6), 298 (23), 273 (1), 272 (9), 271 (21), 270 [M+ + 1] (100), 
254 (12), 212 (21). 
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7.2 Schützung der Hydroxygruppe in den 
δ-Hydroxysulfoximinen 
(–)-2-[(Z,SS,1R,2R)-1-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-phenyl-
sulfonimidoyl)but-3-enyl]-1-methyl-1H-pyrrol (137) 
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Eine Lösung von Alkohol Z-128a (315 mg, 0.91 mmol) in CH2Cl2 (1.8 mL) wurde bei 0 °C in 
dieser Reihenfolge mit 2,6-Lutidin (264 µL, 2.27 mmol) und TBDMSOTf (313 µL, 
1.36 mmol) versetzt. Man ließ die orange Reaktionsmischung unter Rühren innerhalb 1.5 h 
auf 10 °C erwärmen und gab dann MeOH (100 µL) hinzu. Die Lösungsmittel wurden im 
Vakuum großteils abdestilliert und der Rückstand direkt auf eine Kieselgelsäule aufgetragen. 
Flash-Chromatographie (Et2O/Pentan, 2 : 1) ergab Silylether 137 (359 mg, 0.78 mmol, 86 %) 
als schwach gelbes Öl. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = –0.24 (s, 3 H, 12-H), 0.02 (s, 3 H, 13-H), 0.64 (d, 3J = 7.1 
Hz, 3 H, 6-H), 0.66 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6’-H), 0.88 (s, 9 H, 15-H), 1.46–1.60 (m, 1 H, 5-H), 
2.63 (s, 3 H, NMe), 3.77 (s, 3 H, 11-H), 3.97–4.06 (m, 1 H, 2-H), 4.77 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 1-
H), 5.93 (dd, 3J = 3.6 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1 H, 8-H), 5.98 (dd, 3J = 2.8 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1 H, 9-H), 
6.21 (dd, 3J = 11.3 Hz, 3J = 11.5 Hz, 1 H, 3-H), 6.32 (d, 3J = 11.3 Hz, 1 H, 4-H), 6.52–6.56 
(m, 1 H, 10-H), 7.45–7.56 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.85–7.90 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = –5.3 (d, C-13), –5.0 (d, C-12), 18.0 (d, C-6 od. C-6’), 
18.2 (u, C-14), 21.0 (d, C-6 od. C-6’), 25.8 (d, C-15), 28.9 (d, C-5), 29.3 (d, NMe), 34.8 (d, 
C-11), 47.3 (d, C-2), 70.4 (d, C-1), 106.1 (d, C-9), 108.8 (d, C-8), 122.8 (d, C-10), 128.5 (d, 
o-C), 128.8 (d, m-C), 131.5 (d, C-4), 132.0 (u, C-7), 132.1 (d, p-C), 140.7 (u, i-C), 146.5 (d, 
C-3). 
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IR (CHCl3, cm-1): ν~ = 3064 (w), 2957 (s), 2891 (s), 2859 (s), 2805 (m), 1625 (m), 1495 (m), 
1469 (s), 1389 (m), 1365 (w), 1336 (w), 1296 (w), 1253 (s), 1150 (s), 1073 (s), 1007 (m), 919 
(w), 865 (s), 839 (s), 756 (s), 717 (s), 691 (s), 632 (m), 541 (w), 513 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 461 (2), 460 [M+] (4), 225 (20), 224 (100), 73 (16). 
HRMS (EI, 70 eV): 
C25H40N2O2SSi
berechnet 460.257980
gefunden 460.258021
Drehwert: 22][ Dα = –45.2° (c 1.01, CDCl3). 
tert-Butyl 2-[(Z,SS,1R,2R)-1-acetoxy-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoyl)but-3-enyl]-1H-pyrrol-1-carboxylat (138) 
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Eine Lösung von Alkohol 128b (509 mg, 1.18 mmol) in Pyridin (70 mL) und Acetanhydrid 
(13 mL) wurde bei Raumtemperatur mit DMAP (15 mg, 0.12 mmol) versetzt und 17 h 
gerührt. Die Lösungsmittel wurden im Vakuum großteils entfernt und der braungelbe 
Rückstand mit HCl (5 % in H2O) auf pH 5 gebracht. Die wässrige Phase wurde mit Et2O 
(3 × 20 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und 
das Lösungsmittel abdestilliert. Aus dem Rückstand wurde durch Flash-Chromatographie 
(Et2O) Ester 138 (353 mg, 0.74 mmol, 63 %) als farbloser Schaum isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.54 (d, 3J = 7.1 Hz, 3 H, 6-H), 0.92 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.54–1.69 (m, 10 H, 5-H/13-H), 2.09 (s, 3 H, 15-H), 2.48 (s, 3 H, NMe), 3.88–4.00 (m, 
1 H, 2-H), 6.05–6.10 (m, 2 H, 8-H/9-H), 6.19–6.28 (m, 2 H, 3-H/4-H), 6.76 (d, 3J = 3.6 Hz, 1 
H, 1-H), 7.17–7.21 (m, 1 H, 10-H), 7.45–7.57 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.79–7.85 (m, 2 H, o-H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 20.1 (d, C-6), 20.5 (d, C-6’), 21.2 (d, C-15), 28.2 (d, C-
13), 29.2 (d, NMe), 29.5(d, C-5), 45.5 (d, C-2), 70.3 (d, C-1), 83.6 (u, C-12), 109.8 (d, C-8 
od. C-9), 111.3 (d, C-8 od. C-9), 121.6 (d, C-10), 129.0 (d, o-C), 129.0 (d, m-C), 132.5 (d, p-
C), 132.7 (d, C-4), 133.2 (u, C-7), 140.4 (u, i-C), 144.8 (d, C-3), 148.9 (u, C-11), 169.7 (u, C-
14). 
7.3 Versuche zur Entschützung des Boc-geschützten Pyrrols 
(S)-S-{(Z,R)-3-[(R)-(1-(tert-Butoxycarbonyl)-1H-pyrrol-2-yl)(hydroxy)methyl]-4-
methylpent-1-enyl}-N-methyl-S-phenylaminosulfoxonium Trifluoracetat (139) 
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Eine Lösung von Boc-geschütztem Pyrrol 128b (30 mg, 0.07 mmol) in CDCl3 (2 mL) wurde 
im NMR-Röhrchen mit Trifluoressigsäure (6 µL, 0.07 mmol) versetzt. Nach 7 h bei 
Raumtemperatur wurden ein 1H und ein 13C-NMR-Spektrum der Lösung aufgenommen. 
Anstatt der erwarteten Entschützung erfolgte Protonierung der Sulfoximingruppe unter 
Bildung des Salzes 139. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.53 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 5-H), 0.78 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
5’-H), 1.65 (s, 9 H, 13-H), 1.66–1.82 (m, 1 H, 4-H), 2.66 (s, 3 H, NMe), 3.68 (ddd, 3J = 5.7 
Hz, 3J = 6.2 Hz, 3J = 12.0 Hz, 1 H, 3-H), 5.34 (d, 3J = 5.7 Hz, 1 H, 6-H), 6.14 (dd, 3J = 3.2 
Hz, 3J = 3.5 Hz, 1 H, 9-H), 6.26–6.31 (m, 1 H, 8-H), 6.89 (dd, 3J = 11.1 Hz, 3J = 12.0 Hz, 1 
H, 2-H), 7.16 (d, 3J = 11.1 Hz, 1 H, 1-H), 7.20 (dd, 3J = 3.2 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1 H, 10-H), 7.62–
7.70 (m, 2 H, m-H), 7.70–7.80 (m, 1 H, p-H), 8.02–8.08 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 18.9 (d, C-5 od. C-5’), 20.6 (d, C-5 od. C-5’), 26.5 (d, 
NHMe), 28.0 (d, C-13), 29.5 (d, C-4), 48.3 (d, C-3), 67.9 (d, C-6), 84.2 (u, C-12), 110.4 (d, C-
9), 112.7 (d, C-8), 122.3 (d, C-10), 125.7 (d, C-1), 129.1 (d, o-C), 130.3 (d, m-C), 134.5 (u, C-
7 od. i-C), 135.2 (d, p-C), 136.1 (u, C-7 od. i-C), 149.8 (u, C-11), 155.4 (d, C-2). 
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 (S)-S-{(Z,R)-3-[(R)-(1-(tert-Butoxycarbonyloxy)(1H-pyrrol-2-yl)methyl]-4-methylpent-1-
enyl}-N-methyl-S-phenylaminosulfoxonium Trifluoracetat (140) 
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Eine Lösung von Boc-geschütztem 128b (30 mg, 0.07 mmol) in CDCl3 (2 mL) wurde im 
NMR-Röhrchen mit Trifluoressigsäure (53 µL, 0.70 mmol) versetzt. Nach 7 h bei 
Raumtemperatur wurden ein 1H und ein 13C-NMR-Spektrum der Lösung aufgenommen. 
Erneut wurde Protonierung der Sulfoximingruppe und außerdem eine Migration der Boc-
Gruppe vom N-Atom zum O-Atom unter Bildung des Carbonatsalzes 140 beobachtet. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 1.14 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 5-H), 1.27 (d, 3J = 6.6 Hz, 3 H, 
5’-H), 1.59 (s, 9 H, 13-H), 2.18 (dqq, 3J = 6.6 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 4-H), 2.91 (s, 
3 H, NMe), 2.92–2.99 (m, 1 H, 3-H), 6.22 (dd, 3J = 3.3 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1 H, 9-H), 6.24 (d, 3J
= 2.2 Hz, 1 H, 6-H), 6.72 (dd, 3J = 3.6 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 8-H), 7.02 (d, 3J = 10.4 Hz, 1 H, 
1-H), 7.29 (dd, 3J = 3.3 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1 H, 10-H), 7.62 (dd, 3J = 5.8 Hz, 3J = 10.4 Hz, 1 H, 
2-H), 7.79–7.86 (m, 2 H, m-H), 7.92–7.99 (m, 3 H, o-H/p-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.7 (d, C-5), 20.9 (d, C-5’), 27.8 (d, C-13), 32.7 (d, C-4), 
34.3 (d, NHMe), 47.1 (d, C-3), 58.5 (d, C-6), 85.7 (u, C-12), 110.9 (d, C-9), 116.0 (d, C-8), 
118.9 (d, C-1), 123.7 (d, C-10), 128.2 (u, C-7 od. i-C), 128.8 (u, C-7 od. i-C),129.2 (d, o-C), 
131.3 (d, m-C), 137.6 (d, p-C), 149.4 (u, C-11), 153.2 (d, C-2). 
tert-Butyl 2-[(Z,SS,R)-2-isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)but-3-enyl]-1H-
pyrrol-1-carboxylat (141) 
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Eine Lösung von Boc-geschütztem Pyrrol 128b (235 mg, 0.54 mmol) in CDCl3 (5 mL) wurde 
bei Raumtemperatur mit TMSI (89 µL, 0.65 mmol) versetzt und gerührt. Da NMR-
Reaktionskontrolle noch Edukt zeigte, wurde nach 18 h weiteres TMSI (89 µL, 0.65 mmol) 
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zugegeben. Nach weiteren 4 h war kein Startmaterial mehr zu erkennen und die 
Reaktionsmischung wurde mit MeOH (0.1 mL) versetzt und für 0.5 h weitergerührt. 
Gesättigte NaHCO3-Lösung (5 mL) wurde zugegeben, die wässrige Phase mit CHCl3
(3 × 5 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und das 
Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das erhaltene braunschwarze Öl (349 mg) wurde 
durch Flash-Chromatographie (Et2O/Pentan, 2 : 1) gereinigt und das desoxygenierte 
Pyrrol 141 (108 mg, 0.26 mmol, 48 %) als braungelbes Öl isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 0.71 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 6-H), 0.77 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 
6’-H), 1.44–1.55 (m, 1 H, 5-H), 1.62 (s, 9 H, 13-H), 2.54 (s, 3 H, NMe), 2.69 (dd, 2J = 15.1 
Hz, 3J = 10.2 Hz, 1 H, 1-H), 3.26 (dd, 2J = 15.1 Hz, 3J = 4.0 Hz, 1 H, 1’-H), 3.68–3.80 (m, 1 
H, 2-H), 6.02–6.10 (m, 3 H, 3-H/8-H/9-H), 6.19 (d, 3J = 11.0 Hz, 1 H, 4-H), 7.19 (dd, 3J = 3.3 
Hz, 4J = 1.9 Hz, 1 H, 10-H), 7.46–7.57 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.85–7.90 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 19.2 (d, C-6), 19.6 (d, C-6’), 28.2 (d, C-13), 29.3 (d, 
NMe), 31.0 (u, C-1), 32.2 (d, C-5), 41.3 (d, C-2), 83.1 (u, C-12), 109.8 (d, C-8 od. C-9), 112.7 
(d, C-8 od. C-9), 121.2 (d, C-10), 128.9 (d, o-C), 129.0 (d, m-C), 131.0 (d, C-4), 132.4 (d, p-
C), 133.3 (u, C-7), 140.6 (u, i-C), 149.5 (d, C-3), 149.5 (u, C-11). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 457 (3), 445 (13), 420 (2), 419 (9), 418 (28), 417 [M+ + 1] (100), 
416 (30), 415 (19), 389 (10), 373 (12), 361 (42), 317 (14). 
2-[(3E,SS)-2-Isopropyl-4-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)buta-1,3-dienyl]-1H-pyrrol 
(142) 
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Eine Lösung von Boc-geschütztem Pyrrol 128b (100 mg, 0.23 mmol) in THF (4 mL) wurde 
bei 0 °C mit TBAF (230 µL, 1 M in THF, 0.23 mmol) versetzt, wobei sich die 
Reaktionsmischung gelborange färbte. Die Lösung wurde 4 h bei 0 °C gerührt und man ließ 
sie dann innerhalb von 17 h auf Raumtemperatur erwärmen. Da DC-Reaktionskontrolle noch 
Edukt zeigte, wurde weiteres TBAF (230 µL, 1 M in THF, 0.23 mmol) zugegeben und nach 
2 h war kein Startmaterial mehr zu erkennen. Die Mischung wurde mit gesättigter NaHCO3-
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Lösung (5 mL) versetzt, die wässrige Phase mit Et2O (3 × 10 mL) extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das 
erhaltene neongelbe Öl (82 mg) wurde durch Flash-Chromatographie (Et2O) gereinigt und 
Dien 142 (25 mg, 0.08 mmol, 35 %) als gelbes Öl isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 0.91–0.97 (m, 6 H, 6-H), 2.89 (s, 3 H, NMe), 3.32 (qq, 3J = 
6.9 Hz, 3J = 7.2 Hz, 1 H, 5-H), 6.28–6.33 (m, 1 H, 9-H), 6.47–6.52 (m, 1 H, 8-H), 6.65–6.73 
(m, 2 H, 4-H/10-H), 6.76 (s, 1 H, 1-H), 6.96–7.08 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.67 (d, 3J = 15.4 Hz, 1 
H, 3-H), 7.95–8.01 (m, 2 H, o-H), 9.82 (bs, 1 H, NH). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): δ = 20.0 (d, C-6 od. C-6’), 20.1 (d, C-6 od. C-6’), 28.7 (d, C-5), 
29.4 (d, NMe), 110.7 (d, C-9), 111.2 (d, C-8), 120.0 (d, C-10), 124.1 (d, C-4), 126.6 (d, C-1), 
128.4 (d, o-C), 128.6 (u, C-2), 129.0 (d, m-C), 131.8 (d, p-C), 136.0 (u, C-7), 140.7 (u, i-C), 
144.5 (d, C-3). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 314 [M+] (2), 160 (11), 159 (73), 158 (15), 146 (14), 145 (14), 144 
(100), 130 (15), 118 (10), 117 (16). 
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8 Synthese neuartiger cyclischer Aminosulfoxonium 
Ylide 
(–)-(Z,SS,2R,3R)-Ethyl 3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-2-
(triethylsilyloxy)-pent-4-enoat (147) 
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Zu einer Lösung von Alkohol 67 (480 mg, 1.40 mmol) in DMF (10 mL), wurden bei 
Raumtemperatur Imidazol (385 mg, 5.70 mmol) und Chlortriethylsilan (287 µl, 1.70 mmol) 
gegeben. Nach 2 h Rühren wurde die Reaktion durch Zugabe von MeOH (57 µL, 1.40 mmol) 
und H2O (20 mL) gestoppt. Die wässrige Phase wurde mit Et2O (3 × 10 mL) extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und im Vakuum eingeengt. Flash-
Chromatographie (Et2O/Pentan, 1 : 1) ergab Silylether 147 (589 mg, 1.30 mmol, 92 %) als 
farbloses, viskoses Öl. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 0.59 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.61–0.81 (m, 6 H, 10-H), 
0.94 (d, 3J = 6.7 Hz, 3 H, 7’-H), 1.05 (dd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 7.9 Hz, 9 H, 11-H), 1.21 (dd, 3J = 
7.2 Hz, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 9-H), 1.72–1.87 (m, 1 H, 6-H), 2.82 (s, 3 H, NMe), 3.89–4.02 (m, 1 
H, 3-H), 4.24–4.37 (m, 2 H, 8-H), 4.69 (d, 3J = 2.2 Hz, 1 H, 2-H), 6.21–6.31 (m, 2 H, 4-H/5-
H), 6.96–7.07 (m, 3 H, m-H/p-H), 7.84–7.93 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): δ = 5.2 (u, C-10), 7.1 (d, C-11), 14.3 (d, C-9), 20.6 (d, C-7 od. C-
7’), 20.7 (d, C-7 od. C-7’), 28.9 (d, C-6), 29.5 (d, NMe), 46.9 (d, C-3), 61.2 (u, C-8), 73.0 (d, 
C-2), 128.9 (d, m-C od. o-C), 129.2 (d, m-C od. o-C), 131.9 (d, p-C), 132.8 (d, C-5), 141.5 (u, 
i-C), 143.9 (d, C-4), 172.1 (u, C-1). 
IR (kapillar, cm-1): ν~ = 3061 (w), 2959 (s), 2910 (s), 2877 (s), 2802 (w), 1751 (s), 1625 (w), 
1465 (m), 1414 (w), 1374 (w), 1253 (s), 1191 (m), 1150 (s), 1112 (s), 1017 (m), 921 (w), 863 
(m), 827 (m), 745 (s), 693 (m), 628 (w). 
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MS (CI, Methan): m/z (%) 494 (3), 482 (18), 456 (13), 455 (31), 454 [M+ + 1] (100), 453 
(15), 452 (17), 425 (13), 424 (44). 
CHN-Analyse: 
C23H39NO4SSi (453.71) C H N 
berechnet 60.89 8.66 3.09 
gefunden 61.13 8.32 3.08 
Drehwert: 22][ Dα = –127.7° (c 1.04, CH2Cl2). 
(2R,3R)-Ethyl 4-cyano-3-isopropyl-2-(triethylsilyloxy)pent-4-enoat (151) 
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Nach AAV 1, jedoch mit THF (5 mL) als Lösungsmittel, wurde Sulfoximin 147 (100 mg, 
0.22 mmol) mit Me3OBF4 (36 mg, 0.25 mmol) zum Aminosulfoxonium-Tetrafluoro-
borat 146umgesetzt. Nach 3 h wurde die Reaktionsmischung mit weiterem THF (5 mL) 
verdünnt und Tetrabutylammoniumcyanid (59 mg, 0.22 mmol) zugegeben, wobei die Lösung 
eine zitronengelbe Farbe annahm. 20 h später wurde gesättigte NaHCO3-Lösung (5 mL) 
hinzugefügt, die wässrige Phase mit Et2O (3 × 10 mL) ausgeschüttelt, die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet (MgSO4) und die Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der 
schwach gelbe, zähflüssige Rückstand (278 mg) wurde über eine Kieselgelsäule (Et2O) 
filtriert und eine leicht verunreinigte Mischung (89 mg) von Vinylnitril 151 und 
Sulfinamid 76 im Verhältnis 1 : 1 (laut 1H-NMR-Spektrum) in Form eines farblosen Öls 
erhalten. 
aus der Mischung mit 76: 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 0.59–0.80 (m, 6 H, 11-H), 0.80–0.86 (m, 6 H, 8-H), 0.96 (t, 
3J = 7.1 Hz, 3 H, 10-H), 1.06 (dd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 8.0 Hz, 9 H, 12-H), 2.06–2.17 (m, 1 H, 7-
H), 2.22 (bdd, 3J = 3.6 Hz, 3J = 9.9 Hz, 1 H, 3-H), 3.94 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, 9-H), 4.53 (d, 3J
= 3.6 Hz, 1 H, 2-H), 5.23 (dd, 2J = 1.1 Hz, 4J = 0.6 Hz, 1 H, 5-H), 5.42 (d, 2J = 1.1 Hz, 1 H, 
5’-H). 
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13C-NMR (100 MHz, C6D6): δ = 5.3 (u, C-11), 7.1 (d, C-12), 14.2 (d, C-10), 20.2 (d, C-8 od. 
C-8’), 20.7 (d, C-8 od. C-8’), 27.3 (d, C-7), 56.0 (d, C-3), 60.8 (u, C-9), 73.0 (d, C-2), 118.2 
(u, C-6), 123.3 (u, C-4), 132.5 (d, C-5), 172.0 (u, C-1). 
MS (CI, Methan): m/z (%) 354 (15), 328 (6), 327 (23), 326 [M+ + 1] (100), 297 (15), 296 
(75), 268 (15), 240 (15). 
(+)-(RS,1R,2R,8bS)-4-Dimethylamino-1-isopropyl-4-oxo-2-(triethylsilyloxy)-1,8b-
dihydro-2H-4λ6-benzo[b]cyclopenta[d]thiophen-3-on (148) 
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Sulfoximin 147 (454 mg, 1.00 mmol) wurde nach AAV 1 mit Me3OBF4 (163 mg, 1.10 mmol) 
zum Aminosulfoxonium-Tetrafluoroborat 146umgesetzt. Nach 3 h wurde das Lösungsmittel 
im Hochvakuum entfernt (16 h), der Rückstand in THF (20 mL) gelöst und die Lösung auf –
78 °C abgekühlt. Bei Zugabe von frisch hergestelltem LiNHt-Bu (6.0 mL, 0.5 M in THF, 
3.00 mmol) wurde die Reaktionsmischung braun. Innerhalb von 16 h ließ man die Lösung auf 
–45 °C erwärmen und gab dann halbgesättigte NaHCO3-Lösung (10 mL) hinzu. Die 
Mischung wurde mit CH2Cl2 (3 × 10 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene braune Öl 
(589 mg) wurde durch Flash-Chromatographie (Et2O, 1 % NEt3) und anschließendes 
Waschen des braunen Feststoffs mit Et2O/Pentan (1 : 2) gereinigt. Ylid 148 (137 mg, 
0.32 mmol, 32 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 
1H-NMR (400 MHz, C6D6): δ = 0.86–1.06 (m, 6 H, 11-H), 1.10 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 10-H), 
1.17 (dd, 3J = 7.7 Hz, 3J = 8.0 Hz, 9 H, 12-H), 1.31 (d, 3J = 7.2 Hz, 3 H, 10’-H), 1.33–1.40 
(m, 1 H, 1-H), 2.04–2.15 (m, 1 H, 9-H), 2.23 (s, 6 H, NMe2), 4.28 (d, 3J = 5.0 Hz, 1 H, 2-H), 
4.43 (d, 3J = 9.9 Hz, 1 H, 8b-H), 6.93 (bdd, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1 H, 6-H od. 7-H), 7.04 
(ddd, 4J = 1.1 Hz, 3J = 7.4 Hz, 3J = 7.7 Hz, 1 H, 6-H od. 7-H), 7.18–7.23 (m, 2 H, 5-H/8-H). 
13C-NMR (100 MHz, C6D6): δ = 5.3 (u, C-11), 7.2 (d, C-12), 20.3 (d, C-7’), 21.2 (d, C-7), 
27.7 (d, C-9), 36.6 (d, NMe2), 49.9 (d, C-8b), 56.0 (d, C-1), 69.9 (u, C-3a), 84.0 (d, C-2), 
EXPERIMENTELLER TEIL
179 
122.8 (d, C-5 od. C-8), 126.2 (d, C-5 od. C-8), 128.1 (d, C-6 od. C-7), 132.0 (d, C-6 od. C-7), 
136.5 (u, C-4a od. C-8a), 145.1 (u, C-4a od. C-8a), 187.6 (u, C-3). 
Auswahl der beobachteten NOEs und deren relative Intensitäten bei einem eindimensionalen 
1H{1H}-NOE-Experiment (500 MHz, C6D6): 
  eingestrahlte Frequenz 
 [%] 1-H 9-H NMe2
beobachtete Frequenz 8b-H 1.5 1.3 2.6 
 2-H 8.0 0.5 0.3 
 1-H – – 0.3 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 2955 (m), 2909 (m), 2875 (m), 1651 (s), 1464 (m), 1415 (w), 1337 (m), 
1281 (w), 1232 (s), 1185 (w), 1151 (m), 1108 (m), 1077 (m), 1045 (w), 1005 (m), 929 (m), 
864 (w), 833 (w), 784 (m), 747 (s), 719 (m), 681 (w), 654 (w). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 423 (1), 422 (3), 421 [M+] (7), 394 (11), 393 (28), 392 (100). 
CHN-Analyse: 
C22H35NO3SSi (421.67) C H N 
berechnet 62.66 8.37 3.32 
gefunden 62.28 8.24 3.22 
Drehwert: 22][ Dα = +241.3° (c 1.02, Et2O). 
Smp.: 95–100 °C 
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S-[(2R,3S,4R)-2-(Dichlormethyl)-3-isopropyl-5-oxo-4-(triethylsilyloxy)cyclopentyliden]-
N,N-dimethylbenzolsulfinamid (149) 
1
2
3
45
O
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6
Cl2HC8
S
7
7
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Me2N
Ph
Si
9 10
Sulfoximin 147 (200 mg, 0.44 mmol) wurde nach AAV 1 mit Me3OBF4 (72 mg, 0.48 mmol) 
zum Aminosulfoxonium-Tetrafluoroborat 146umgesetzt. Nach 4 h wurde der Großteil des 
Lösungsmittels im Vakuum entfernt. Der Rückstand, der noch CH2Cl2 enthielt, wurde in THF 
(10 mL) gelöst und die Mischung auf –78 °C abgekühlt. Die Lösung wurde tropfenweise über 
1.5 h mit frisch hergestelltem LiNHt-Bu (1.85 mL, 0.5 M in THF, 0.93 mmol) versetzt, wobei 
sich eine orangegelbe Farbe einstellte. Man ließ die Reaktionsmischung innerhalb von 17 h 
auf –15 °C auftauen und gab dann gesättigte NaHCO3-Lösung (10 mL) hinzu. Die wässrige 
Phase wurde mit Et2O (4 × 10 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet 
(MgSO4) und das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das braungelbe, ölige Rohprodukt 
(218 mg) wurde durch Flash-Chromatographie (Et2O/Pentan, 40 : 60) gereinigt. Ylid 149
(50 mg, 0.10 mmol, 22 %) wurde als gelber Feststoff erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 0.41 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.75–0.97 (m, 6 H, 9-H), 
1.01 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7’-H), 1.15 (dd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 7.9 Hz, 9 H, 10-H), 2.31 (s, 6 H, 
NMe2), 2.41–2.54 (dqq, 3J = 2.7 Hz, 3J = 6.9 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 6-H), 2.91 (ddd, 3J = 0.5 
Hz, 3J = 2.7 Hz, 3J = 8.7 Hz, 1 H, 3-H), 3.43 (dd, 3J = 0.5 Hz, 3J = 2.2 Hz, 1 H, 2-H), 5.16 (d, 
3J = 8.7 Hz, 1 H, 4-H), 6.47 (d, 3J = 2.2 Hz, 1 H, 8-H), 6.82–6.95 (m, 3 H, m-H/p-H), 8.09–
8.16 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): δ = 5.4 (u, C-9), 7.0 (d, C-10), 16.9 (d, C-7), 21.0 (d, C-7’), 26.1 
(d, C-6), 35.3 (d, NMe2), 45.0 (d, C-3), 49.4 (d, C-2), 68.7 (u, C-1), 77.0 (d, C-4), 79.7 (d, C-
8), 126.6 (d, o-C), 129.0 (d, m-C), 133.0 (d, p-C), 139.1 (u, i-C), 189.4 (u, C-5). 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3455 (w), 3092 (w), 3066 (w), 2956 (s), 2874 (s), 1638 (s), 1453 (m), 
1413 (w), 1386 (w), 1356 (w), 1315 (m), 1282 (m), 1235 (m), 1191 (s), 1145 (s), 1086 (w), 
1055 (m), 1014 (m), 946 (s), 872 (m), 834 (m), 766 (s), 739 (s), 692 (s), 676 (s). 
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MS (CI, Methan): m/z (%) 536 (3), 534 (3), 508 (29), 507 (18), 506 [M+ + 1] (42), 505 (11), 
504 (11), 480 (16), 479 (18), 478 (70), 477 (26), 476 (92), 473 (12), 472 (40), 471 (33), 470 
(100), 422 (27). 
S-[(2R,3S,4R)-3-isopropyl-5-oxo-2-(trichlormethyl)-4-(triethylsilyloxy)cyclopentyliden]-
N,N-dimethylbenzolsulfinamid (150) 
1
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Sulfoximin 147 (176 mg, 0.39 mmol) wurde nach AAV 1 mit Me3OBF4 (58 mg, 0.39 mmol) 
zum Aminosulfoxonium-Tetrafluoroborat 146 umgesetzt. Nach 3 h wurde die entstandene 
Lösung mit H2O (10 mL) versetzt und die wässrige Phase mit CHCl3 (3 × 10 mL) 
ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und das 
Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das erhaltene farblose viskose Öl (213 mg), das noch 
CHCl3 enthielt, wurde in THF (7 mL) gelöst und die Lösung auf –78 °C abgekühlt. Bei 
Zugabe von frisch hergestelltem LiNHt-Bu (1.5 mL, 0.5 M in THF, 0.78 mmol) wurde die 
Reaktionsmischung orangegelb. Nach 10 min wurde das Kühlbad entfernt und für 22 h bei 
Raumtemperatur weitergerührt. NaHCO3-Lösung (10 mL) wurde zugegeben und die wässrige 
Phase mit Et2O (3 × 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
getrocknet (MgSO4) und die Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung 
des erhaltenen gelben Öls (168 mg) erfolgte durch Flash-Chromatographie (Et2O/Pentan, 
1 : 1). Ylid 150 (47 mg, 0.09 mmol, 22 %) wurde als farbloser Feststoff isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, C6D6): δ = 0.45 (d, 3J = 6.9 Hz, 3 H, 7-H), 0.68–0.92 (m, 6 H, 9-H), 
1.01–1.10 (m, 12 H, 7’-H/10-H), 2.36–2.49 (m, 7 H, 6-H/NMe2), 2.96 (bdd, 3J = 3.0 Hz, 3J = 
8.2 Hz, 1 H, 3-H), 4.09 (bs, 1 H, 2-H), 5.15 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, 4-H), 6.93–7.03 (m, 3 H, m-
H/p-H), 8.13–8.22 (m, 2 H, o-H). 
13C-NMR (75 MHz, C6D6): δ = 5.8 (u, C-9), 7.3 (d, C-10), 18.5 (d, C-7), 21.7 (d, C-7’), 26.9 
(d, C-6), 35.9 (d, NMe2), 50.5 (d, C-3), 62.2 (d, C-2), 70.9 (u, C-1), 76.8 (d, C-4), 108.9 (u, C-
8), 128.5 (d, m-C, od. o-C), 128.6 (d, m-C, od. o-C), 133.2 (d, p-C), 137.8 (u, i-C), 190.6 (u, 
C-5). 
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Auswahl der beobachteten NOEs und deren relative Intensitäten bei einem eindimensionalen 
1H{1H}-NOE-Experiment (500 MHz, C6D6): 
  eingestrahlte Frequenz
 [%] 3-H 
beobachtete Frequenz 2-H 3.0 
 4-H 8.8 
IR (KBr, cm-1): ν~ = 3439 (w), 3067 (w), 2955 (s), 2875 (s), 1641 (s), 1461 (m), 1414 (w), 
1387 (w), 1360 (w), 1321 (m), 1301 (m), 1284 (m), 1256 (w), 1237 (w), 1203 (s), 1142 (s), 
1118 (m), 1086 (w), 1039 (m), 1016 (m), 952 (s), 873 (w), 803 (s), 779 (s), 737 (s), 689 (s), 
638 (w). 
MS (CI, Isobutan): m/z (%) 547 (1.6), 546 (7), 545 (11), 544 (40), 543 (31), 542 [M+ + H] 
(100), 541 (30), 540 (93), 422 (12). 
MS (EI, 70 eV): m/z (%) 512 [M+ – Et] (16), 510 (17), 424 (13), 423 (30), 422 [M+ – CCl3] 
(100). 
CHN-Analyse: 
C23H36Cl3NO3SSi (541.05) C H N 
berechnet 51.06 6.71 2.59 
gefunden 51.54 6.93 2.32 
GC (CP-Sil-8, Temperaturprogramm S1): tR = 17.5 min. 
Smp.: 96–102 °C 
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9 Röntgenstrukturanalysen 
(–)-(Z,SS,2R,3R)-Ethyl 2-hydroxy-3-isopropyl-5-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)pent-
4-enoat (67) 
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Kristallographischer Strukturbericht zu 67: 
Kristalldaten: 
Summenformel C17H25NO4S 
Molmasse 339.46 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe (Nr.) P 21 21 21 (19) 
Z 4 
a 9.136(5) Å 
b 11.288(2) Å 
c 17.512(8) Å 
α 90.0°
β 90.0°
γ 90.0°
Zellvolumen 1806.0(13) Å3
Röntgenographische Dichte 1.248 g/cm3
Strahlung CuKα (1.54179 Å) 
Θ-Bereich (Elementarzelle) 19.71° < Θ < 56.84° 
Absorptionskoeffizient 1.751 mm–1
Temperatur 150 K 
Kristallherkunft kristallisiert aus Diethylether 
Kristallfarbe farblos 
Kristallform irregulär 
Kristallgröße ca. 0.3 × 0.3 × 0.3 mm 
Messdaten: 
Diffraktometertyp Enraf-Nonius CAD4 
Sammelmethode ω/2Θ-scans 
Absorptionskorrektur keine 
Anzahl der gemessenen Reflexe 5562 
Anzahl unabhängiger Reflexe 2601 
Anzahl der beobachteten Reflexe 2620 
Θmax 73.01° 
hmin → hmax -11 → 9 
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kmin → kmax -13 → 13 
lmin → lmax -12 → 12 
Kriterium für die beobachteten Reflexe keines; alle Reflexe verwendet. 
Rint 0.03(3) 
Standardreflexe -4   4   2; -4   -4   2; -1   -3   4 
Variation 3548(51) 3506(57) 9899(106) 
Verfeinerung: 
Auf F2
Behandlung der Wasserstoffatome Die meisten Positionen berechnet. U’s vor der 
letzten Verfeinerung bei 1.5 × U der 
relevanten Schweratome fixiert. 
Wasserstoffparameter nicht verfeinert. 
R 0.066 
RW 0.111 
Gewichtungsschema w = 1/[16.5σ(F2)2] 
Anzahl der verfeinerten Parameter 208 
Anzahl der Reflexe in der Verfeinerung 2601 
Restelektronendichte -0.74/0.85e/Å3
r*108a,b nicht verfeinert 
XABS108c 0.02(5), aus separater Berechnung 
Güte der Anpassung 1.013 
Lösung XTAL3.7108d
Definitionen: 
jiaa
**
3
1
jiijjieq aaUU ∑∑=
Der anisotrope Versetzungsfaktor (displacement) im Strukturausdruck ist: 
)( **2 2 jijiijji aahhUet
∑∑−
=
pi
wobei Uij die Haupt- und Nebenachse der Schwingungsellipsoide, *ia , 
*
ja  die reziproken 
Zellkonstanten und ia , ja  die Zellvektoren im direkten Raum sind. 
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Atomkoordinaten: 
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2
S 1.0069(1) 0.56242(9) 0.57988(7) * 0.0250(6)  
O1 0.9439(3) 0.4492(3) 0.6004(2) * 0.034(2)  
O2     0.4080(3)    0.6318(2)    0.5774(2)    * 0.030(2)                             
O3     0.6323(4)    0.3878(2)    0.5198(2)    * 0.031(2)                             
O4     0.5111(4)    0.5230(3)    0.4499(2)    * 0.038(2)                             
N      1.1334(4)    0.5705(3)    0.5216(2)    * 0.026(2)                             
C1     0.8669(5)    0.6613(4)    0.5492(3)    * 0.023(3)                             
C2     0.7285(5)    0.6641(4)    0.5720(3)    * 0.023(3)                             
C3     0.6469(5)    0.5872(4)    0.6281(3)    * 0.023(3)                             
C4     0.6007(6)    0.6629(5)    0.6983(3)    * 0.035(3)                             
C5     0.7315(7)    0.7256(6)    0.7353(3)    * 0.060(5)                             
C6     0.5200(7)    0.5871(6)    0.7577(3)    * 0.062(4)                             
C7     0.5092(5)    0.5375(3)    0.5875(3)    * 0.023(3)                             
C8     0.5502(5)    0.4830(4)    0.5107(4)    * 0.029(4)                             
C9     0.6899(6)    0.3337(4)    0.4490(3)    * 0.039(3)                             
C10    0.7981(6)    0.2446(4)    0.4716(3)    * 0.046(4)                             
C11    1.0803(5)    0.6314(4)    0.6629(3)    * 0.025(3)                             
C12    1.1244(6)    0.7464(4)    0.6603(3)    * 0.029(3)                             
C13    1.1748(6)    0.8003(5)    0.7277(4)    * 0.044(4)                             
C14    1.1764(6)    0.7350(6)    0.7956(4)    * 0.046(4)                             
C15    1.1301(7)    0.6212(6)    0.7965(4)    * 0.050(4)                             
C16    1.0794(5)    0.5635(5)    0.7293(3)    * 0.035(4)                             
C17    1.0967(6)    0.5322(4)    0.4433(3)    * 0.039(4)                             
H3     0.7148(-)    0.5195(-)    0.6455(-)      0.036(-)                             
H1     0.9145(-)    0.7309(-)    0.5287(-)      0.036(-)                             
H4     0.5194(-)    0.7275(-)    0.6947(-)      0.048(-)                             
H17c 1.0584(-)    0.4503(-)    0.4450(-)      0.057(-)                             
H16 1.0609(-)    0.4744(-)    0.7266(-)    0.053(-)                             
H9a    0.7420(-)    0.4142(-)    0.4121(-)    0.057(-)                             
H10b 0.8633(-)    0.2826(-)    0.5011(-)    0.069(-)                             
H13 1.1916(-)    0.8927(-)    0.7338(-)    0.066(-)                             
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H10c 0.7686(-)    0.1749(-)    0.4801(-)    0.069(-)                             
H2     0.6559(-)    0.7292(-)    0.5496(-)    0.035(-)                             
H6b    0.4413(-)    0.5417(-)    0.7565(-)    0.093(-)                             
H6a    0.5865(-)    0.5417(-)    0.7741(-)    0.093(-)                             
H9b    0.6000(-)    0.2708(-)    0.4295(-)    0.057(-)                             
H17b 1.0217(-)    0.5833(-)    0.4142(-)    0.057(-)                             
H17a 1.1923(-)    0.5508(-)    0.4094(-)    0.057(-)                             
H12 1.1160(-)    0.7917(-)    0.6024(-)    0.045(-)                             
H6c 0.5024(-)    0.6304(-)    0.8156(-)    0.093(-)                             
H10a 0.8472(-)    0.2077(-)    0.4280(-)    0.069(-)                             
H7     0.4738(-)    0.4583(-)    0.6158(-)    0.035(-)                             
H5c    0.7251(-)    0.7708(-)    0.7781(-)    0.090(-)                             
H5b    0.7886(-)    0.6458(-)    0.7631(-)    0.090(-)                             
H14 1.2118(-)    0.7716(-)    0.8438(-)    0.069(-)                             
H15 1.1303(-)    0.5770(-)    0.8456(-)    0.072(-)                             
H5a    0.7942(-)    0.7658(-)    0.6967(-)    0.090(-)                             
H      0.3293(-)    0.5777(-)    0.5636(-)    0.045(-)                             
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(S)-Furan-2-yl[(Z,SS,S)-2-(N-methyl-S-phenylsulfonimidoylmethylen)cyclopentyl]-
methanol (Zmin-87c) 
Kristallographischer Strukturbericht zu Zmin-87c: 
Kristalldaten: 
Summenformel C18H21NO3S 
Molmasse 331.44 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe (Nr.) P 21 21 21 (19) 
Z 4 
a 10.469(3) Å 
b 10.929(5) Å 
c 15.159(2) Å 
α 90.0°
β 90.0°
γ 90.0°
Zellvolumen 1734.4(10) Å3
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Röntgenographische Dichte 1.269 g/cm3
Strahlung CuKα (1.54179 Å) 
Θ-Bereich (Elementarzelle) 15.08° < Θ < 24.84° 
Absorptionskoeffizient 1.773 mm–1
Temperatur 150 K 
Kristallherkunft kristallisiert aus Diethylether 
Kristallfarbe farblos 
Kristallform irregulär 
Kristallgröße ca. 0.8 × 0.4 × 0.4 mm 
Messdaten: 
Diffraktometertyp Enraf-Nonius CAD4 
Sammelmethode ω/2Θ-scans 
Absorptionskorrektur keine 
Anzahl der gemessenen Reflexe 3749 
Anzahl unabhängiger Reflexe 1964 
Anzahl der beobachteten Reflexe 1536 
Θmax 72.32° 
hmin → hmax -12 → 12 
kmin → kmax -13 → 13 
lmin → lmax -18 → 18 
Kriterium für die beobachteten Reflexe I > 2σ (I ) 
Rint 0.045(56) 
Standardreflexe 2   1   5; 2   1   -5; 2   1   -4 
Variation 1720(86)  2465(77) 2924(113) 
Verfeinerung: 
Auf F 
Behandlung der Wasserstoffatome Hydroxylisches Proton bedindet sich in einer 
anderen „Fourier map“. Der Rest in 
idealisierten Positionen berechnet. U’s vor der 
letzten Verfeinerung bei 1.5 × U der 
relevanten Schweratome fixiert. 
Wasserstoffparameter nicht verfeinert. 
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R 0.097 
RW 0.095 
Gewichtungsschema w=1/σ2(F) 
Anzahl der verfeinerten Parameter 208 
Anzahl der Reflexe in der Verfeinerung 1532 
Restelektronendichte -1.11/1.061e/Å3 
r*
108a,b
 nicht verfeinert 
XABS108c -0.063(95) 
Güte der Anpassung 2.597 
Lösung XTAL3.7108d
Definitionen: 
jiaa
**
3
1
jiijjieq aaUU ∑∑=
Der anisotrope Versetzungsfaktor (displacement) im Strukturausdruck ist: 
)( **2 2 jijiijji aahhUet
∑∑−
=
pi
wobei Uij die Haupt- und Nebenachse der Schwingungsellipsoide, *ia , 
*
ja  die reziproken 
Zellkonstanten und ia , ja  die Zellvektoren im direkten Raum sind. 
Atomkoordinaten: 
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2
S 0.3829(2) 0.8479(2) 0.2394(1) * 0.044(1)                             
O1 0.4913(5) 0.9207(5) 0.2089(4) * 0.056(4)                             
O2 0.7526(6) 1.0217(7)  0.3503(5)  * 0.066(5)                             
O3  0.5365(6)   0.9394(7)   0.5254(5) * 0.077(5)                             
N     0.3144(9)    0.7628(7)   0.1752(5) * 0.067(6)                             
C1   0.2752(8)   0.955(1)   0.2880(7)  * 0.052(6)                             
C2    0.315(1)  1.072(1)   0.3095(7)  * 0.061(6)                             
C3    0.232(2)    1.155(1)    0.3481(9)  * 0.092(9)                             
C4    0.109(2)    1.121(2)    0.361(1)  * 0.11(1)                              
C5    0.066(1)   1.009(2)  0.341(1)  * 0.11(1)                              
C6    0.1492(9)   0.921(1)    0.3015(7)  * 0.068(7)                             
C7    0.4224(8)   0.7536(9)   0.3251(6)  * 0.047(5)                             
C8    0.5368(8)   0.7491(8)   0.3686(6)  * 0.042(5)                             
C9    0.5615(8)   0.657(1)    0.4399(6)  * 0.055(5)                             
C11   0.702(1)     0.684(1)     0.4713(7)   * 0.067(7)                             
C12    0.7622(9)    0.750(1)     0.3946(7)   * 0.061(6)                             
C13    0.6551(8)    0.8256(8)    0.3500(6)   * 0.043(5)                             
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C14    0.6455(8)    0.9586(9)    0.3837(7)   * 0.051(6)                             
C15    0.6477(9)    0.9758(8)    0.4813(7)   * 0.051(6)                             
C16    0.731(1)     1.0105(9)    0.5399(8)   * 0.062(7)                             
C17    0.678(2)     1.000(1)     0.6242(8)   * 0.09(1)                              
C18    0.557(1)     0.954(1)     0.6162(9)   * 0.10(1)                              
C19    0.260(1)     0.822(1)     0.0966(7)   * 0.10(1)                              
H      0.7452(-)    1.0152(-)    0.3013(-)   * 0.133(-)                             
H14    0.5652(-)    0.9885(-)    0.3631(-)   * 0.100(-)                             
H7     0.3577(-)    0.6969(-)    0.3465(-)   * 0.059(-)                             
H9a    0.5535(-)    0.5747(-)    0.4194(-)   * 0.110(-)                             
H9b    0.5005(-)    0.6657(-)    0.4888(-)   * 0.110(-)                             
H13    0.6702(-)    0.8366(-)    0.2869(-)   * 0.084(-)                             
H2     0.4007(-)    1.0964(-)    0.2939(-)   * 0.122(-)                             
H12a   0.8315(-)    0.8015(-)    0.4123(-)   * 0.120(-)                             
H12b   0.7976(-)    0.6899(-)    0.3536(-)   * 0.120(-)                             
H16    0.8177(-)    1.0362(-)    0.5265(-)   * 0.122(-)                             
H3    0.2644(-)    1.2318(-)    0.3671(-)   * 0.184(-)                             
H4     0.0510(-)    1.1784(-)    0.3882(-)   * 0.200(-)                             
H18    0.4968(-)    0.9328(-)    0.6610(-)   * 0.200(-)                             
H17    0.7179(-)    1.0180(-)   0.6808(-)   * 0.180(-)                             
H6     0.1209(-)    0.8388(-)    0.2821(-)   * 0.134(-)                             
H11a   0.7467(-)    0.6115(-)    0.4882(-)   * 0.134(-)                             
H11b   0.7018(-)   0.7374(-)    0.5239(-)   * 0.134(-)                             
H5    -0.0219(-)    0.9826(-)    0.3523(-)   * 0.220(-)                             
H19a   0.2181(-)    0.7646(-)    0.0592(-)   * 0.188(-)                             
H19b   0.3241(-)    0.8637(-)    0.0630(-)   * 0.188(-)                             
H19c   0.1970(-)    0.8831(-)    0.1137(-)   * 0.188(-)                             
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(+)-(SS,4S,5R,6R)-6-(Furan-2-yl)-5-isopropyl-4-(N-methyl-S-
phenylsulfonimidoylmethyl)-1,3-oxazinan-2-on (89a) 
Kristallographischer Strukturbericht zu 89a: 
Kristalldaten: 
Summenformel C19H24N2O4S 
Molmasse 376.48 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe (Nr.) P 21 21 21 (19) 
Z 4 
a 6.6807(3) Å 
b 15.2506(9) Å 
c 18.340(2) Å 
α 90.0°
β 90.0°
γ 90.0°
Zellvolumen 1868.6(2) Å3
EXPERIMENTELLER TEIL
193 
Röntgenographische Dichte 1.338 g/cm3
Strahlung CuKα (1.54179 Å) 
Θ-Bereich (Elementarzelle) 11.45° < Θ < 28.66° 
Absorptionskoeffizient 1.767 mm–1
Temperatur 150 K 
Kristallherkunft kristallisiert aus Diethylether 
Kristallfarbe farblos 
Kristallform irregulär 
Kristallgröße ca. 0.3 × 0.3 × 0.3 mm 
Messdaten: 
Diffraktometertyp Enraf-Nonius CAD4 
Sammelmethode ω/2Θ-scans 
Absorptionskorrektur keine 
Anzahl der gemessenen Reflexe 4220 
Anzahl unabhängiger Reflexe 3621 
Anzahl der beobachteten Reflexe 3475 
Θmax 73.39° 
hmin → hmax -6 → 8 
kmin → kmax -18 → 18 
lmin → lmax -22 → 22 
Kriterium für die beobachteten Reflexe I > 2σ (I) 
Rint 0.016(26) 
Standardreflexe 2   2   2; 4   2   2; 2   2   6 
Variation 13761(230) 2016(48) 4771(107) 
Verfeinerung: 
Auf F 
Behandlung der Wasserstoffatome Positionen isotropisch bestimmt und 
verfeinert. 
R 0.049 
RW 0.065 
Gewichtungsschema w = 1/[σ(F)2] 
Anzahl der verfeinerten Parameter 331 
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Anzahl der Reflexe in der Verfeinerung 3469 
Restelektronendichte -0.78/0.36e/Å3
r*
108a,b
 nicht verfeinert 
XABS108c 0.006(36), aus separater Berechnung 
Güte der Anpassung 3.552 
Lösung XTAL3.7108d
Definitionen: 
jiaa
**
3
1
jiijjieq aaUU ∑∑=
Der anisotrope Versetzungsfaktor (displacement) im Strukturausdruck ist: 
)( **2 2 jijiijji aahhUet
∑∑−
=
pi
wobei Uij die Haupt- und Nebenachse der Schwingungsellipsoide, *ia , 
*
ja  die reziproken 
Zellkonstanten und ia , ja  die Zellvektoren im direkten Raum sind. 
Atomkoordinaten: 
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2 
S 0.0995(1) 0.56752(4) 0.51797(4) * 0.0239(3) 
O1 0.9591(4) 0.3735(2) 0.7316(1) * 0.037(1) 
O2 0.6696(4) 0.5467(1) 0.7279(1) * 0.032(1) 
O3 0.6140(4) 0.6886(1) 0.7126(1) * 0.037(1) 
O4 -0.1179(3) 0.5568(2) 0.5154(1) * 0.038(1) 
N1 0.4817(4) 0.5938(2) 0.6307(1) * 0.027(1) 
N2 0.1982(4) 0.6570(2) 0.5230(1) * 0.026(1) 
C1 1.0028(7) 0.3136(2) 0.7855(2) * 0.041(2) 
C2 0.8477(7) 0.3025(2) 0.8296(2) * 0.043(2) 
C3 0.6920(6) 0.3586(3) 0.8026(2) * 0.042(2) 
C4 0.7650(5) 0.3998(2) 0.7438(2) * 0.028(2) 
C5 0.6830(5) 0.4630(2) 0.6905(2) * 0.026(1) 
C6 0.5885(5) 0.6150(2) 0.6904(2) * 0.028(1) 
C7 0.4148(5) 0.5077(2) 0.6061(1) * 0.022(1) 
C8 0.4800(5) 0.4356(2) 0.6593(1) * 0.021(19) 
C9 0.4963(5) 0.3427(2) 0.6247(2) * 0.029(2) 
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C10 0.3012(7) 0.3057(3) 0.5963(2) * 0.045(2) 
C11 0.6598(9) 0.3364(3) 0.5666(3) * 0.055(3) 
C12 0.1874(5) 0.5112(2) 0.5969(2) * 0.025(1) 
C13 0.1675(6) 0.7178(2) 0.4615(2) * 0.032(2)  
C14 0.1962(5) 0.5045(2) 0.4438(2) * 0.028(2)  
C15 0.3931(6)  0.5186(2) 0.4206(2) * 0.034(2)  
C16 0.4689(8) 0.4665(3) 0.3649(2) * 0.048(2)  
C17 0.350(1) 0.4034(3) 0.3323(2) * 0.062(3)  
C18 0.152(1) 0.3922(3) 0.3550(2) * 0.057(3)  
C19 0.0753(7) 0.4419(2) 0.4109(2) * 0.041(2)  
H12b 0.113(6) 0.454(2) 0.590(2) 0.026(8)  
H9 0.534(7) 0.297(2) 0.666(2) 0.04(1)  
H12a 0.125(8) 0.538(3) 0.641(2) 0.07(1)  
H13a 0.207(7) 0.771(3) 0.471(2) 0.05(1)  
H7 0.491(5) 0.495(2) 0.558(2) 0.018(7) 
H8 0.385(5) 0.434(2) 0.700(2) 0.021(8)  
H10a 0.18(1) 0.306(4) 0.634(3) 0.08(2)  
H11c 0.663(9) 0.269(4) 0.544(3) 0.09(2)  
H2 0.852(8) 0.264(3) 0.872(2) 0.07(1)  
H11b 0.594(8) 0.359(3) 0.522(3) 0.07(1)  
H19 -0.08(1) 0.442(4) 0.428(3) 0.11(2) 
H17 0.389(8) 0.362(3) 0.294(3) 0.07(2)  
H15 0.478(6) 0.563(2) 0.443(2) 0.033(9)  
H01 0.429(6) 0.642(2) 0.606(2) 0.04(1)  
H10b 0.312(7) 0.242(3) 0.585(2) 0.05(1)  
H13b 0.025(9) 0.734(3) 0.451(3) 0.08(2)  
H18 0.081(8) 0.347(3) 0.334(2) 0.06(1)  
H5 0.779(6) 0.467(2) 0.654(2) 0.027(9)  
H1 1.121(8) 0.281(3) 0.780(2) 0.05(1)  
H10c 0.254(8) 0.342(3) 0.539(3) 0.08(2)  
H13c 0.215(8) 0.691(3) 0.417(2) 0.05(1)  
H11a 0.79(1) 0.349(5) 0.585(4) 0.14(3)  
H3 0.544(9) 0.366(3) 0.825(3) 0.07(2)  
H16 0.594(8) 0.478(3) 0.350(2) 0.05(1)  
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Abkürzungsverzeichnis 
Äq. Äquivalente 
Bn Benzyl 
Boc tert-Butoxycarbonyl 
BuLi Butyllithium 
Bus tert-Butylsulfonyl 
ca. circa 
Cbz Phenylmethoxycarbonyl 
d Tag(e) 
de Diastereomerenüberschuss 
DIBAL-H Di-iso-butylaluminiumhydrid 
DMAP 4-Dimethylaminopyridin 
DMF Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
ee Enantiomerenüberschuss 
GABA γ-Aminobuttersäure 
GABOB γ-Amino-β-hydroxybuttersäure 
GC Gaschromatographie 
Gew.-% Gewichtsprozent 
h Stunde(n) 
HMDS Hexamethyldisilazan 
HPLC Hochdruckflüssigkeitschromatographie 
HRMS hochauflösende Massenspektrometrie 
IR Infrarotspektroskopie 
LDA Lithiumdi-iso-propylamid 
MS Massenspektrometrie 
n. b. nicht bestimmt 
n. d. nicht detektiert 
NBO natural bond orbital 
NMR Magnetische Kernspinresonanzspektroskopie 
Ra-Ni Raney-Nickel 
rt Raumtemperatur 
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sec sekundär 
SG Schutzgruppe 
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid 
TBS tert-Butyldimethylsilyl 
TEMPO 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxid+ 
TMEDA Tetramethylethylendiamin 
TMS Trimethylsilyl 
Tf Triflat (Trifluormethylsulfonyl) 
TFA Trifluoracetyl 
TFAA Trifluoressigsäureanhydrid 
THF Tetrahydrofuran 
TMS Trimethylsilyl 
TMSI Trimethylsilyliodid 
Troc 2,2,2-Trichlorethoxycarbonyl 
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